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ABSTRAKT

Cilem této diplomové prace je seznameni s problematikou luminiscenéni spektroskopie,
luminiscencnich vlastnosti inkoustli a moznosti jejich méteni a vyuziti. V teoretické Casti
je podrobné popsan jev luminiscence a S nim spojené ukazy, zakladni rozdéleni a vlastnosti
inkoustti a metody jejich aplikace ve forenznich védach. V praktické ¢asti je pak navrzen
experiment pro méfeni vySe zminénych jevl a vlastnosti vybranych kapalnych inkoustt.
Nameéfena data jsou nasledné vyhodnocena a graficky interpretovana. V zavéru prace je

pak pojednéno o moznostech aplikace zvolené metody méfent.

Kli¢ova slova: inkousty, luminiscence, spektroskopie, elektromagnetické spektrum, fo-

renzni védy

ABSTRACT

The aim of this thesis is to introduce luminescence spectroscopy, luminescence properties
of inks and possibilities of their measurement and use. In the theoretical part the phenome-
non of luminescence and related phenomena are described in detail, primary distribution
and properties of inks and methods of their application in forensic sciences. In the practical
part there is an experiment designed to measure these phenomena and properties of selec-
ted liquid inks. The measured data are then evaluated and graphically interpreted. At the
end of this thesis, the possibilities of application of the chosen method of measurement are

discussed.

Keywords: inks, luminescence, spektroskopy, electromagnetic spectre, forensic science
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UvVOD

Luminiscenc¢ni spektroskopie se v pribéhu poslednich asi Sedesati let zménila z prevazné
empirického badani na obor s velmi solidnim teoretickym fyzikalnim zékladem. Naléza
Siroké uplatnéni téméf ve vSech védnich oborech. Tato prace se vSak soustiedi predev§im
na jeji vyuziti v oblasti forenznich. Pro tento ucel bylo vybrano n¢kolik vzorkl inkoustt,

na kterych bylo méfeni luminiscence demonstrovano.

V teoretické Casti této prace je podrobné popsano elektromagnetické spektrum, konkrétné;ji
pak ta Cast, ktera souvisi se zkouménim dokumentt a inkoustli ve forenzice. Dalsi kapitola
je potom vénovana samotné luminiscenci, a to jak jeji charakteristice, rozd€leni a vyuziti,
tak 1 pfidruzenym jevim. Nésleduje kapitola zamétfena na inkousty, ve které jsou dopo-
drobna rozebrany jejich vlastnosti, typologie, sloZeni a psaci néstroje. Okrajové pak i histo-
rie jejich vzniku a vyvoje. V posledni kapitole teoretické Casti jsou popsany jednotlivé
moznosti aplikace vySe zminénych jevil ve forenznich védach, pfi kterych se vyuzivaji
pravé luminiscenni vlastnosti inkoustl a jejich sloZek. Jednotlivé metody jsou zde uvede-
ny jak z teoretického hlediska, tak i s praktickymi piiklady a ukazkami piimo z praxe.
Vsechny kapitoly jsou doplnény o ilustrace a obrazky pro lepsi pochopeni dané problema-

tiky.

Cilem praktické ¢asti této diplomové prace je obeznamit ctenafe s praktickou aplikaci vyse
zminénych metod pro méteni luminiscenénich vlastnosti vybranych inkousti. Pro tyto uce-
ly byl navrzen experiment, pro néjz byly shromazdény kapalné vzorky Sesti riznych in-
koustti, které byly nasledné podrobeny méfeni na piistroji PCI1, ktery je k dispozici
Vv laboratofi na Fakultn¢ aplikované informatiky UTB. Naméfené vysledky byly zpracova-
ny do grafické podoby, vyhodnoceny a porovnany. V zavéru praktické ¢asti je pak pojed-

nano o moznostech aplikace zvolené metody méteni.

Vysledky této diplomové prace mohou slouzit jako podklad k dalSimu zkoumani této pro-

blematiky, nebo jako inspirace pro tvorbu souvisejicich experimentu.
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. TEORETICKA CAST
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1 ELEKTROMAGNETICKE SPEKTRUM

Elektromagnetické spektrum zahrnuje elektromagnetické zafeni o rtizné vinové délce. VI-
nova délka je oznaCovana jako A (lambda) a méfi se v délkovych jednotkach. Elektromag-
netické spektrum dostaneme roztiidénim vinovych délek zareni, které dany zdroj vydava, a
zjisténim intenzity zafeni na téchto jednotlivych vinovych délkach, jak muzeme vidét na

obrazku ¢. 1. [1]

Rozd¢€leni elektromagnetického zateni:

X/
L X4

gama zafeni (mens$i nez 500pm)

% rentgenové zafeni (10nm — 0,1nm)

¢ ultrafialové zafeni (400nm — 10nm)
¢ viditelné svétlo (400nm -700nm)

¢ infracervené zafeni (0,3mm — 750nm)
< mikroviny (107 - 10°m)

% radiové viny (1 — 10°m)[1]

<— Stupajlca frekvencia (v)

10* 10% 10 10" 10" 10" 10" 10'° 10* 10 10* 10° 10" v(Hz)
[} I | I 1 [} I [} I I ] 1

rontgenove UVI IR FMI |AM
Ziarenie
Radiove
1 [ 1 [ 1 vl I 1 a1 I I ]
T S (VS (1S [V (VA (S (S (S [ 10° 10° 10° 108 k(m)

S S Stiipajica vinova dizka (1) [m] —

Ziarenie Y Mikrovinné Radiové - dlhé viny

il Viditelné spektrum 5

M'rlllllllm

400 500 600 700
Stapajtica vinova dizka () [nm] —

Obrazek 1— Schéma elektromagnetického spektra [3]

Jeho zdrojem jsou naptiklad Slunce, zZarovky, mikrovinné trouby, mobilni telefony, televi-
ze, monitory, lasery, atd. Pro ucely této prace se budeme dale zabyvat hlavné viditelnym

spektrem, ultrafialovym a infraervenym zatenim. [1]


http://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/9/9e/EM_spectrum_SK.jpg
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1.1 Viditelné svétlo

Viditelné svétlo o vinovych délkach 400 - 800nm je ta ¢ast spektra, na kterou je citlivé
lidské oko. Tato ¢ast elektromagnetického spektra se také oznacuje jako svételné spektrum.
Jednotlivé barvy, vyskytujici se ve svételném spektru, se nazyvaji spektralnimi barvami a
odpovidaji jim urcité intervaly vlnovych délek elektromagnetického zéfeni, jak je zobraze-
no na obrazku €. 2. Tti zékladni vlastnosti svétla, a elektromagnetického vinéni jako tako-
vého, jsou svitivost (amplituda), barva (frekvence) a polarizace (tthel vinéni). Kvuli dualité
Castice a vinéni ma svétlo, respektive foton, vlastnosti jak vinéni, tak ¢astice. Studiem svét-
la a jeho interakcemi s hmotou se zabyva optika. Viditelné svétlo je absorbovano a emito-

vano elektrony v atomech a molekulach, kdyz prechdzeji mezi energetickymi hladinami.

[4]

0o

-Fl:ThE:-IIEI:I

Mnm:"-ll]l]

450 500 550 BO0 B50 oo

Obrazek 2 — Viditelna cast elektromagnetického spektra [4]

1.2 Infracervené zareni

VInova délka infraéerveného zafeni je vétsi nez u viditelného svétla, lezi pod (infra = pod)
Cervenym svétlem (800nm — 1000um). Infracervené zateni bylo objeveno Williamem
Herschelem v roce 1800, kdyZ zkoumal sluneéni spektrum. Bylo to piesné osmdesat let
poté, co S. P. Langley vyvinul bolometr na jeho méfeni. Pomoci piesného teploméru zjistil,
ze rtut’ vystoupila nejvySe v mistech za ¢ervenou barvou tam, kde lidské oko nevidi uz nic.
Spravné usoudil, Ze nalezl oblast nového neviditelného zafeni, které podle zjiSténych ucin-

ki nazval zafenim tepelnym. [5]

VSechna télesa vyzafuji infracervené zéfeni, vCetné naSe vlastniho téla, v porovnani se
Sluncem ovSem na vétSich vinovych délkach (cca 10 pm). Lidské oko neni citlivé na tyto

vlnové délky, protoze samo lidské télo, tedy 1 nitro oka, zafi a oko by bylo oslepeno svym
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vlastnim zafenim. Infracervené zafeni ma vyrazné tepelné ucinky, pro ¢lovéka je sice nevi-
ditelné, ale registrujeme je jako tepelny vjem. Vznika rotaci a vibraci atomti a molekul v

kazdé latce, jejiz teplota je vyssi nez absolutni nula (-273,15°C)[5]

Obrazek 3 — Snimek porizen IR kamerou [6]

Na zaklad€ vyzatovaného infracerveného zafeni jsme schopni pomoci infrakamery stanovit
teplotu dané¢ho télesa. Anebo s pomoci tohoto zafeni lze prenaSet informace na kratkou
vzdalenost, ptikladem mohou byt dalkové ovladace, ¢tecky ¢arovych kodt, mobilni telefo-

ny, PC mysi a klavesnice, zdrojem je ¢ervena LED.[8]

Infracervené zaieni mizeme podle vinové délky rozdélit na 3 oblasti (Obrazek ¢. 4):
% blizké (IR-A) — obsaZeno ve slune¢nim svétle,
% stiedni (IR-B) — zdrojem jsou rtuzné typy zarovek, zafivek a vybojek,

% vzdalené (IR-C) — zdrojem jsou rtizna topna télesa.[8]
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3538°C  1177°C 454°C
76 um 2 um 4um 103 um

Blizke Stredni

Gamma RTG zafeni UV zareni IR zareni Microvinné Radiové viny
zareni zareni
I [ | [ 1 [ 1 [ |
1 pm 1 nm 1 um 1 mm lm 1 km
10-f um 10 um 10° um 105 um 10% um

Obrazek 4 — Detailni zobrazent IR casti elektromagnetického spektra [7]

1.3 Ultrafialové zareni

Ultrafialové zafeni bylo objeveno némeckym védcem Johannem Wilhelmem Ritterem v
roce 1801.[9]

Jako ultrafialové zafeni se oznacuje elektromagnetické zafeni s vinovou délkou kratsi, nez
ma viditelné svétlo, ale del§i nez ma rentgenové zateni. UV zafeni je pro lidské oko nevidi-
telné, ovSem pro mnoho zvifat je toto zafeni viditelné. Podle jeho vinové délky mlZeme

UV zafeni rozdélit do tii kategorii:

s UVA, takzvané dlouhovinné zaieni, nebo ,,Cerné svétlo”, se vyskytuje v rozsahu

400nm — 320nm.
¢ UVB, neboli stfednévinné zareni, nalezneme v rozsahu 320nm — 280nm.

% UVC, oznacovano jako kratkovinné, nékdy téz dezinfekéni zafeni, se pohybuje

v rozsahu pod 280nm. [9]
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Ultrafialova Viditelna Infratervena

.-

100 280 315 400 700 Vinova délka (nm)

Obrazek 5 — Jednotlivé casti UV spektra — [10]

S pomoci ultrafialového zatfeni je mozné vyvolat luminiscenci nebo likvidovat zivé orga-
nismy. Kratkovinné UVC zéfeni Se proto vyuziva pti Gpravach vody jako desinfekce a ste-
rilizace, v lékatskych ordinacich, v potravinaiskych provozech, apod. Zvlastni pozornost

vyZzaduje ochrana o¢i a zamezeni ptimého pohledu do zdroje ultrafialového zateni.[11]
Uméle vytvoiené UV zafeni se bézné pouziva pii kazdodennich ¢innostech. Pro jeho vyvo-
lani se pouzivaji nasledujici zdroje:

** Rtutova vybojka, kterd je intenzivnim zdrojem UV zafeni, napfiklad tzv. horské

slunce

®,

s Xenonova vybojka, ktera se bézné pouziva v prednich svétlech automobili,

% Deuteriova vybojka, ktera neni béznym zdrojem UV zafeni, je vSak pouzitelna jako

zdroj pii méfeni propustnosti materialti pro UV zafeni, [11]

Obrazek 6 — Xenonovda vybojka [12]
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Pti detekci ultrafialového zafeni méme oproti infraCervenému ponckud zjednodusenou
ulohu tim, ze foton ultrafialového zareni ma vétsi energii nez foton viditelného svétla. Pro-
to neni tieba pouzivat slozitou zobrazovaci techniku, ale pomoci luminiscence mizeme

jednoduse prevést neviditelné ultrafialové zafeni na viditelné. [13]
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2 LUMINISCENCE

Luminiscence nastava v ptipade¢, Ze vlastni zaieni néjakého télesa vyrazné prevazuje nad
jeho tepelnym zatfenim. Toto zafeni musi trvat podstatné déle, nez je trvani periody tohoto
zateni. Podstatou luminiscence je navrat excitovanych elektronti na zakladni hladiny a s

tim spojené vyzafovani piebyte¢né energie ve formé fotont. [14]

Obrazek T — Priklad luminiscence u hmyzu (svetluska vetsi) [15]

Svitici druhy luminiskujictho hmyzu, viz obrazek 10, n€kterych druhti ryb, nebo dokonce
ztrouchnivélych patezli, byly popsany jiz davno, proto mé studium luminiscence za sebou
jiz dlouhou historii, béhem které¢ se vyvijela jak samotna terminologie, tak 1 jeji zkoumani.
Extraktem z vy$e zminénych piirodnich zdroji byli Japonci a Cifiané schopni vyrabét lu-
miniscen¢ni barviva jiz pred vice nez tisici lety. V 17. stoleti byl pak popsan simik barmaty
(BaS), tehdy oznacovéan jako ,,bolofisky kamen®, ktery ve tmé& emitoval ¢ervené svétlo po
predchozi excitaci slune¢nim zafenim. Tento a jemu podobné kameny byly nazvany fosfo-
ry, které v§ak nemaji nic spoleéného s prvkem fosforem, a z nich nasledné odvozeny nazev
pro zéfici jev - fosforescence. Pro odliSeni od fosforescence, byl zaveden termin flu-
orescence, a sice pro oznaceni emise svétla s ,,neméfitelné” kratkym dohasinanim po
ukonceni excitace; tento efekt byl poprvé pozorovan u fluoritu CaF,. Ke konci 19. stoleti
byl kone¢né zaveden termin luminiscence z latinského ,,lumen® - svétlo, ve kterém je zahr-

nuta jak fosforescence, tak fluorescence. [16]
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Termin ,,fosfor (phosphor) lze i dnes n¢kdy nalézt v anglicky psané odborné literatuie.
Jeho vyznam vSak neni pfesn¢ vymezen. V Sir§im slova smyslu jej chapeme jako oznaceni
fosforescence a fluorescence se jejich vyznam v soucasné dobé posunul, nebot’ fluorescen-
ce je Casto chapana jako svételna emise pii dohasinani, pokud jeji trvani je pozorovatelné
lidskym okem. Mnohem piesnéji jsou vSak tyto terminy vymezeny u luminiscence orga-

nickych latek. [16]

Obrazek 8 - Priklad bioluminiscence u hub [18]

2.1 Luminiscen¢ni spektroskopie

Luminiscence vznika excitaci atomu piisobenim jiného zateni, elektront apod., a nasled-
nym navratem atomu do zikladniho stavu, ¢imz dojde k vyzafeni fotonu. Luminiscenci

latky Ize tedy pozorovat po jejim ozafeni jinym zdrojem zateni.[16]

Pokud po odstranéni zdroje ozatovani latky luminiscence vymizi, hovoiime o fluorescenci.
Pokud luminiscence pietrvava 1 po odstranéni zdroje ozatfovani, jedna se o fosforescenci.

Luminiscenci lze tedy podle délky trvani rozdé€lit na:

X/

% Fluorescenci, ktera je tvofena prechodem mezi tzv. povolenymi stavy atomu a tu-
diz ji nic nebrani ve vypousténi fotonil jiz za par nanosekund. Podstatou flu-
orescence je spontanni a ni¢im neruSeny navrat excitovanych elektronii na zékladni

hladiny.
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¢+ Fosforescence proti tomu je ptechod tzv. zakazany. Mize se vsak stat, ze i pii fos-
forescenci se fotony vyzafi, ale trva to obcas az n¢kolik minut. Pfi¢inou dlouhého
trvani fosforescence je to, ze se elektrony po excitaci dostavaji do takovych energe-
tickych hladin, z nichz se nemohou snadno vratit na zékladni hladinu, do tzv. me-

tastabilniho stavu. [17]

2.1.1 Typy luminiscence

Luminiscenci pevnych latek rozumime piebytek elektromagnetického (svételného) zareni,
které latka vysila, nad zafenim rovnovaznym popsanym Planckovym vyzatovacim zako-

nem, ktery vyjadiuje zavislost intenzity zafeni I absolutné ¢erného télesa na frekvenci o :

h W
dl = —— ———— duw,
dméct eF 1 1)
Kde: o je thlova frekvence zafeni,

I je intenzita zafeni,
T je teplota absolutné ¢erného télesa,,
c je rychlost svétla ve vakuu a

k Boltzmannova konstanta.[19]

Pojem svétlo zde chapeme v Sir§im slova smyslu, ne pouze jako viditelné zateni, ale 1 bliz-
kou infra¢ervenou a ultrafialovou oblast. Pfitom jest¢ musi platit, Ze toto zafeni ma dobu
dohasinani podstatné delsi, nezli je perioda svételnych oscilaci, tedy 10™4-10™ s. Z této
definice pfedevsim vypliva, Ze z termodynamického hlediska je luminiscence nerovnovaz-
nym zafenim. To znamena, Ze latce je zapotiebi dodat jistym zplisobem energii (nadbytec-
nou oproti té, kterou si téleso reciprocné vymeéiuje se svym okolim pomoci rovnovazného
elektromagnetického zateni. Jednotlivé typy luminiscence se predevsim lisi dle typu ener-
gie, ktera excituje atomy, a dle zpusobu jejiho dodani. Za zdkladni typy luminiscence po-

vazujeme:[16]
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X/
°e

7
°e

Chemiluminiscence — doprovazi urcity typ exotermnich reakci (napt. Luminol a
peroxid vodiku), kde se ¢ast uvolnéného tepla vyzari ve formé svétla. Uplatiiuje se
zejména pii analyze plynt, slozenych z organickych ¢i anorganickych molekul.

[20]

Obrazek 9 — Priklad chemiluminiscence [21]

» Elektrochemiluminiscence — je specialnim typem chemiluminiscence. Za-
chovava vyhody chemiluminiscence a umoziuje kontrolovat délku a druh
zateni. Projevuje se pfeménou elektrochemické energie na zativou energii
na povrchu elektrody. Pii elektrochemické reakei se tvofi excitované mole-
kuly, které pti pfechodu na zékladni (nebo nizsi) stav vyzaii foton, tvofici
¢ast luminiscenéniho zafeni. Elektrochemiluminiscence se pouziva jako
velmi citliva a selektivni metoda chemické analyzy. V niZ se kombinuje vy-
hody chemiluminiscence a kontroly reakce pomoci zmén potencidlu na

elektrodach [17].

Bioluminiscence — je pfirodni varianta chemiluminiscence u zivych organismd.
Energie je tvofend chemickou reakci a je vypusténa ve forme svételné emise. Tento
jev je pozorovatelny v pfirodé pomérné Casto, u hmyzu (zejména u svétlusek) ,

moiskych a hlubokomoiskych zivocicht (sépie, meduzy).[16]

Krystaloluminiscence — luminiscencni efekt, ktery vznika pfi krystalizaci nékte-
rych anorganickych sloucenin. Zietelny je tento jev pii krystalizaci Ba(BrO3), [16].
Emisni spektra materialu v pribéhu krystaloluminiscence se ¢asto shoduji s t€émi

luminiscen¢nimi.[16]

Elektroluminiscence — vznika v materialu pfi prichodu elektrického proudu nebo
pfitomnosti silného elektrického pole. Je to disledek zativé rekombinace elektronli

a dér v materialu (vétSinou v polovodici). Excitované elektrony uvoliluji energii ve
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form¢ luminiscenéniho zéfeni. Elektrony se daji vybudit i dopadem elektronii s vy-
sokou kinetickou energii nebo dotovanim p-n pfechodu. Elektroluminiscence se
vyuziva primarné¢ v modernich LED obrazovkach, podsviceni LCD displeji nebo v

tzv. no¢nich lampach [16].

» Katodoluminiscence — vznika pii dopadu vysokoenergetického elektrono-
vého svazku na stinitko. Pomoci této techniky se daji naptiklad zkoumat po-
lovodice typu GaN ¢i GaAs. Katodoluminiscenéni mikroskop se vyuziva
Vv geologii nebo materidlovych védach. V materidlovém inzenyrstvi se tento
jev vyuziva u rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM), diky némuz

se daji rozlisit i struktury s velikosti okolo jednotek nanometrd. [16].

Obrazek 10 - priklad elektroluminiscence [22]

%+ Mechanoluminiscence — emise zafeni zpisobena mechanickym déjem na povrchu

vzorku. Mechanalominiscenci je ddle mozné d¢€lit na jevy:

» Triboluminiscenci — vznika pii trhani, drceni nebo poskrabani materialu.
Zejména vSak pfi tieni dvou povrchii. Triboluminiscence neni zcela pocho-
pena, ale soucasna teorie se opird o to, Ze pfi rozlomeni asymetrickych ma-
teriald (nebo tfenim) se prerozdéli naboj, ktery ionizuje okolni vzduch. Zie-

telny je tento jev naptiklad pfi drceni cukru, kdy z n&j vychazi slabé modré
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zablesky. Mén¢ Castym jevem je také zafeni oblohy v blizkosti pohybu tek-
tonickych desek.

» Fraktoluminiscenci — byva povazovana za synonymum triboluminiscence.
Vznika vsak spiSe lomem krystalické struktury. Pii rozlomeni se prerozdéli
naboj a mezi Glomky krystalu vznikne elektricky potencidl. Velikost po-
ttebného potencidlu k fraktoluminiscenci je zavisla na dielektrickych vlast-

nostech plynu v prostoru mezi ulomky.

» Piezoluminiscenci — forma luminiscence vytvarejici se pi¥i mechanickém
tlaku v ur€itych pevnych latkach. Tento jev je charakterizovan rekombinac-

nimi procesy zahrnujici elektrony, diry a necista iontova centra.

» Sonoluminiscenci — emise svétla, ktera vznika pii implozi bublinek v kapa-
lin¢ excitované zvukovymi,tedy mechanickymi, vinami [16].

¢ Fotoluminiscence — je kvantové-mechanicky déj, pti kterém je latka po dopadu fo-
tonu vybuzena do vyssiho energetického stavu. Navrat na zakladni stav je doprova-
zen vyzatenim fotonu. Ptikladem nejjednodussi formy fotoluminiscence je jev, na-
zyvany rezonanc¢ni zateni. Pfi ném je absorbovan foton s urcitou vinovou délkou a
thned je vyzafen foton, jemu ekvivalentni. Pfi tomto jevu nedochazi k Zadnym
vnitfnim zméndm energie a je extrémné rychly, v fadu desitek nanosekund. Jinou
formou je fosforescence, kdy energie absorbovaného fotonu je ,,uvéznéna®“ a do-
chézi k pomalému vyhasinani. Nastat ovS§em miiZe i jev zvany fluorescence. Tento
d¢j je také pomérné rychly avSak vyznacuje se tim, ze vyzareny foton neni ekviva-
lentni pfijatému. A to proto, Ze energie dopadajiciho fotonu je z Casti rozptylena a
vyzateny foton, vykazuje takzvany ,,rudy posuv*. Fotoluminiscence je dulezity jev
pro méfeni Cistoty a kvality krystalickych polovodici typu GaAs, InP, atd. Velmi
béZnym piikladem vyuziti fotoluminiscencnich materialti je vyroba vystraznych

znaceni (nouzovy vychod).

» Fluorescence — jev, pii kterém ma emitovany foton obvykle del§i vinovou
délku, tedy niZsi energii. Nemusi to vSak platit vzdy, je mozZné, aby elektron
absorboval dva fotony a vyzatil foton s kratSi vinovou délkou nez je dopa-
dajici zafeni. Flourescence se vyuZziva v mineralogii, chemickych a biolo-
gickych senzorech nebo barvivech. Nejcastéji se vSak vyuziva u fluorescen-

¢nich lamp (zafivek). Uvnitt kazdé lampy je rtutova vybojka, vydavajici ul-
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trafialové svétlo, které je pfeménovano na viditelné pomoci fosforové vrst-
vy.

» Fosforescence — hlavni rozdil mezi fluorescenci a fosforescenci je v dobé
dohasinani. U fosforescence dochazi k pomalému névratu z excitovanych
stavii. Kvantové mechanické vysvétleni je takové Ze, elektrony s energii ab-
sorbovaného fotonu prochazi vnitinimi piechody do takovych energetic-
kych hladin, z nichZ se nemohou pifimo vratit do zakladniho stavu. Vysled-
kem je polapeni energie zakdazanymi piechody. Tato energie se pak uvoliu-

je v fadech minut nebo hodin.

» Zpozdéna fluorescence je zaiivy piechod ze stejné energetické hladiny ja-
ko pii fluorescenci, ale s del§i dobou dohasinani. Doba dohasinani zpozdéné
fluorescence je piiblizné rovna dobé dohasinani fosforescence métené za
stejnych podminek. Emisni spektrum zpozdéné fluorescence je totozné s

emisnim spektrem okamzité fluorescence.[16]

+ Radioluminiscence — Vznika pii dopadu ioniza¢niho zafeni, napiiklad beta zafeni.
[16]

% Termoluminiscence — Tento jev je snadno zaménitelny se zafenim ¢erného télesa,
nicméné je mezi nimi rozdil. Vysokoenergetické zateni vytvari v krystalickych ma-
teridlech vybuzené energetické stavy. Tyto stavy mohou byt diky porucham a va-
dam miizek ,uzamknuty‘. Nejsou vSak energeticky stabilni, takze pfi ohfevu mate-
ridlu, se diky vibracim mohou rozkladat do niZsich stavli. Pouziti nalezne v termo-
luminiscencnim dozimetru nebo v datovani keramiky. V poslednich n¢€kolika letech
se zatind zkoumat i svétlo vznikajici pfi injekci nizkoenergetickych elektrond,
popt. dér, (energie fadu 1 eV) do polovodice nebo kovu v rastrovacim tunelovacim
mikroskopu. U kovili vS§ak ndzev luminiscence neni patrn€ zcela na misté, protoze
luminiscence jako takova byva z historickych divodi spojovéna s nekovovymi
pevnymi latkami — izolatory a polovodici. PouZiva se zde proto spiSe ndzvu fotono-

va emise. [16]
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Obrazek 11 — termoluminiscence keramiky [23]

Druha c¢ast definice luminiscence, hovofici o konecné dobé dohasinani, odliSuje luminis-
cenci od jinych typl tzv. sekunddrniho zéafeni: odrazeného svétla, riznych typl rozptyle-

ného svétla (Rayleightiv, Ramantiv a Brillouintiv rozptyl) a Cerenkovova zéteni.

2.1.2 Rayleighiiv rozptyl

Nejcastéji laserovy paprsek excituje elektron v zdkladnim stavu do virtudlniho stavu, a pfi
navratu z virtualniho stavu zpét se vyzaii foton se stejnou vinovou délkou, jakou mél pli-
vodni foton - tzv. Rayleighiv rozptyl, ktery nenese zadnou analytickou informaci. Ve
spektralni analyze nema takto vyzafeny foton zadné vyuziti. VSechny tyto druhy zafeni
totiZ vznikaji jako akty velmi rychlé interakce fotonu s hmotou a u rozptyl de facto nedo-
chézi k vyméné energie mezi dopadajicim fotonem a elektronovym systémem pevné latky.
Naopak pii luminiscenci jsou excitovany elektrony do vyssich energetickych stavii, docha-
zi tedy k redlné absorpci elektronové excitacni energie v latce a jeji postupné transformaci,
coz vede k tomu, Ze posloupnost vSech d&ju trvé relativné dlouho. Proto po pteruseni do-
davky excitacni energie dohasina luminiscence jesté po jistou dobu. Dolni hranice této
doby se zkracuje timérn¢ s tim, jak se vyvijeji metody Casové rozliSené spektroskopie.
Dnes ji miizeme povazovat za stovky femtosekund. (OvSem casova $kala dob dohasinani je

mnohem $irsi a prostira se pfed nanosekundy az po desitky hodin. [24]
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2.1.3 Luminiscence organickych a anorganickych latek

Luminiscenci vykazuje vétSina organickych latek (aromatické uhlovodiky benzen, nafta-
len, antracén; organicka barviva atd.) stejné tak jako mnozstvi vybranych latek anorganic-
kych (iontové krystaly, polovodice). Jeji pavod je vSak v obou piipadech zasadné odlisny.
V organickych latkach je nositelem charakteristického luminiscen¢niho zafeni molekula.
To znamend, ze luminiscencni zafeni ma v zasad¢ velmi podobné rysy (spektralni slozeni,
dobu dohasinani) jak v roztoku, tak 1 v krystalickém stavu. Je totiz znamo, Ze krystaly or-
ganickych latek jsou tvofeny molekulami, mezi nimiz zprostfedkuji vazbu jen slabé van
der Waalsovy sily. Tedy molekuly si zachovavaji do zna¢né miry svou individualitu; slabé
intermolekularni sily ji modifikuji jen nepatrné. Totéz plati tim spiSe pro roztok, a proto se

luminiscen¢ni spektrum organickych latek v pevné fazi a v roztoku pfilis nelisi. [16]

Zakladni rysy luminiscence organickych latek Ize tedy odvodit z energetické struktury slo-
zitych organickych molekul (tzv. Jablonskiho diagram), viz. Obrazek 12. Jak znamo, za-
kladnim stavem takové molekuly je singlet SO, vys$imi elektronovymi stavy jsou piede-
v§im vzbuzené singletni stavy (S1, S2, S3,...). Vys8i vzbuzené singlety S2, S3... velmi
rychle nezafivé relaxuji do stavu S1, pfechod S1 — SO vede k vyzafeni luminiscen¢niho
fotonu. Tento zafivy piechod je spinové dovoleny a tedy rychly (charakteristicky cas je
fadu 10-9 s) a nazyva se fluorescence. Existuji vSak také vzbuzené tripletni stavy T1, T2,
T3... Ptechod T1 — SO je doprovazen téz vyzaifenim fotonu, je vSak spinové zakézéan a

tedy je pomaly (10-3 s). Nazyva se zde fosforescence. [16]

stav S Ez ------ 7o
stav 9 E; ¥ . TscC
= stav T;-. Em
shsorpee hy fosforescence “‘
fotochemicks
stav B Ep reakce

fluorescence

Obrazek 12 — Jablonského diagram [28]

U anorganickych latek v pevném stavu, pfedevsim u polovodicli, o molekule v podstaté
nema smysl hovoftit (molekula kifemiku?). Fyzikalni vlastnosti, pfedev§im vytvoreni zaka-

zané¢ho pasu energii apod., jsou zde podminény existenci minimalniho souboru alespon



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky 26

nékolika desitek atomt (Casto zvaného ,.klastr). Skutecnych vlastnosti objemového mate-
ridlu ¢ili teoreticky nekoneéné velkého krystalu (bulk), a tedy i charakteristického luminis-
cencniho projevu, vSak dosahuji az utvary o lateralnim rozméru asi 1 um, které obsahuji

fadove 1010 atomu. [16]

2.1.4 Vyuziti luminiscence

Kromé zabavniho primyslu, kde se vyuziva chemickych nebo mechanickych reakei k vy-
volani luminiscence v rtiznych predmétech, se dale s timto jevem miizeme setkat v mno-
hych primyslovych odvétvich, zvlasté v technice se jev uplatiiuje velmi Siroce, napt. u
osvétlovaci techniky (zarovky, vybojky), u zabezpecovaci techniky, v optoelektronice (sti-
nitka obrazovek, luminiscen¢ni diody), v elektronice pii vyrobé obrazu v CRT a LED tele-

vizich a monitorech pocitaci, v hodinaistvi, apod.

Obrazek 13 — Luminiscence ceské bankovky [25]

Ve zdravotnictvi se vyuziva fluorescence v mikroskopii napt. v molekularni genetice nebo
bunééné biologii, kdy je tieba zviditelnit urcité latky a struktury v bunice. Luminiscence v
UV svétle je dulezitym identifikacnim znakem v mineralogii pii studiu tepelnych a elek-
tricky vlastnosti minerall, v chemii pfi kvantitativnim a kvalitativnim urceni latek, atd.
Bankovky, Seky a dalsi ceniny byvaji oznaceny drobnym detailem s luminiscencni vlast-

nosti, ¢imz se snadno identifikuje jejich pravost.[26]

Rozsifilo se 1 pouzivani luminiscencnich znacek zlutozelené barvy, které zahrnuji znacky
pro Unik a evakuaci osob, znacky piekdzek na unikovych cestach a dal$i informativni
znacky. Stejné tak jsou i luminiscencni pasky dilezitym bezpecnostnim prvkem pro ozna-
¢eni klik dvefi unikovych vychodi, oznaceni hrany predméta, schodli nebo zabradli scho-

dist’ na unikovych cestach. VSechny zminéné prvky zvysuji bezpecnost tniku lidi pfi mi-
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motadnych situacich. Luminiscenci vyuzivaji i lasery, se kterymi se mizeme setkat v

mnoha odvétvich primyslu a vyzkumu, v medicing, pfi zkoumani a vyrobé¢ 1é¢iv, atd.[26]

Obrdzek 14 - Fluorescentni miskroskopie — plicni burnky [27]
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3 INKOUSTY

Aplikace barevné kapaliny nebo pasty na papir, jako prostifedek pro tistény nebo pisemny
ptenos informace, je zakladem pievazné vétsiny dokumentt. Inkousty se daji charakterizo-
vat jako barevné latky, diky nimz mizeme zaznamenat informace na popisovy material.

Hlavnimi pozadavky na inkousty jsou jejich trvanlivost a barevnost.

Inkousty pouzivané v tisku se znacné liSi od téch, které jsou pouzivany pro psani. Tato
kapitola se zabyva vyrobou a zkoumanim inkoustli pouzivanych u ru¢né pisicich instru-

mentt.[28]

3.1 Zakladni rozdéleni

Chemické slozeni konkrétnich inkousti riznych vyrobct jsou vzdy vyrobnim tajemstvim
dané spolec¢nosti, které si peclivé chrani. Z tohoto divodu je v nasledujicich kapitolach

popsano jen obecné slozeni inkoustu, jejich zakladni rozdé€leni a hlavni slozky. [28]

Jing, specialni .
/glykolové
o rozpoustédiem je glykol ‘\‘

(napt. CrystalJet) \

Dye-based Pigmentové : s o \
y intericrové tisky gommmmm Wi, sublimacni

pro potisk textily
(napi. plotry Mimaki)
termalni

wlapékaji* se
(napt. plotry First) '

1 '

' UV-tvrditelné

'
'
'

' 4
'
'
.

Obrazek 15 — Schématické rozdéleni inkousti. [28]
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3.2 Slozeni inkoustu
Mezi hlavni slozky inkoustu patii tii nasledujici latky:
¢ Barvonosna latka

+ Konzervaéni latka

% Pojivo[20]

3.2.1 Barvonosna slozka

Barevna slozka, ktera obvykle zastava kolem 20ti% celkového objemu inkoustu, miize byt
vytvofena pomoci barviva, pigmentu, nebo jejich kombinaci, tzv. pigmentované inkousty.

VSechny tii varianty jsou podrobné popsany v nasledujicich podkapitolach. [20]

0,

¢ Inkousty na bazi barviv

Barviva jsou obecné popsany jako silné barevné organické slouceniny, které mohou trvale
a dostatecné intenzivné obarvit riizné materidly, jako papir, textilie, kiizi apod. Tyto latky
selektivné pohlcuji urcitou oblast dopadajiciho svétla, konkrétné jejich vinovou délku, tak-
ze odrazené nebo proslé svétlo se jevi jako barevné. Oproti pigmentim nemaji sice tako-
vou barevnou stalost, ale 1ze jimi vytvoftit Sirokou Skalu odstinii. Azobarviva patii mezi

nejroz§ifenéjsi skupinu organickych barviv.[20]
% Inkousty na bazi pigmenti

pouzivaji jako barvonosnou slozku vyhradné€ nerozpustné pigmenty. Mikroskopické cas-
teCky nerozpustného pigmentu jsou rozptyleny v rozpoustédle a stabilizovany proti sedi-
mentaci a koagulaci. Vysledny inkoust je tedy mikroheterogenni smési. Pigmenty pouZité
v téchto inkoustech maji obecné niZsi barevnou sytost, a proto inkoustové sady na nich
zalozené mivaji mensi barevny gamut (dosazitelna oblast barev v ur¢itém barevném pro-
storu). Diky mikroskopickym rozmérim pigmentovych ¢astic jsou pigmentové inkousty
schopné pronikat hloub¢ji pouze do poréznich a mikroporéznich tiskovych médii.

[26]

P11 aplikaci na povrch podklada se vétSinou voli porézni materialy, protoze nejsou schopny
se tak dobfe vpijet do podkladu kvuli velikosti pigmentii. Pti aplikaci na nespravné upra-
veny povrch mohou vytvaret rusivé artefakty. Pouziti téchto inkoustii se velice hodi na

archivaci a to hlavné kvili trvanlivosti barev. PouZivaji se jak pfirodni anorganické pig-
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menty tak i chemicky vyrobené. Organické pigmenty se vyrabi jak z tél rostlin, tak i zivo-
¢ichl. Za zminku stoji motfenova Cerveinl (z kofene moteny barviiské), purpur (z plze He-
xaplex trunculus) nebo karmin (z €ervee ,,mSice” rodu Dactylopius). Chemicky vytvarené
chinonu, antrachinonu, xanthenu, ftalokyaninu a tiazolu. Do pfirodnich anorganickych
pigmentt spada kiida, sddrovec nebo grafit. Do anorganickych pigmentl patii litopon (bily

pigment), zinkova béloba apod. [26]

obarvena vlakna i obarvena vlakna

,Obycejny* tiskarensky inkoust pronika hluboko do Pigmentovy inkoust ztstava diky velkym shlukim
papiru a zabarvuje celulozova viakna plosné. molekul na povrchu papiru.

Obarvena vlakna pusobi na vytisku ,houbovitym* Inkoust se nerozpiji - vytisk ma ostré hrany a vysoky
a rozpitym dojmem. kontrast.

Obrazek 16 - Absorbce a odraz zdreni [17]

+ Pigmentové inkousty

Piedstavuji vysledek snahy eliminovat nevyhody obou vyse popsanych typia inkoustti po-
moci jejich kombinace. V praxi vSak spiSe nez potlaceni nevyhod jednotlivych pfispivaji-
cich slozek pozorujeme vznik novych problémi, napf. tzv. chromatografickou separaci.
Pokud inkoust obsahujici pigment i barvivo zdroven interaguje s poréznim substratem,
muZe se snadno stat, ze podstatné mensi, a proto pohyblivéjsi molekuly barviva proniknou
hloubéji nez objemnéjsi Castice pigmentu. Nasledkem této separace miize dojit k vyrazné
zméné barevného odstinu, ale tato zména je na riiznych médiich rizn4, proto ma vytisk na

ruznych papirech rizné barvy
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Jedna se kombinaci predeslych dvou typta inkoustti. Bohuzel se ukazaly problémy, souvise-
jici s rozdilnou vsakovatelnosti a tim je ovlivnén odstin barvy, ktery se mize lisit od pied-

pokladu.[26]

3.2.2 Pojivo

Tteti zakladni slozkou inkoustu je pojivo, které zajistuje dobrou pfilnavost k papiru a

soudrznost barvonosné slozky. Slozeni pojiv predstavuji nasledujici latky:[26]
1. Filmotvorné latky:

Ty zajist'uje pfilnuti inkoustu s povrchem a po zaschnuti vytvofit nelepivy film. VétSinou

jsou na bazi rostlinnych olejii nebo pryskyfic.
2. Aditiva:

Upravuji vlastnosti inkoustu podle potfeb vyrobce. Zlepsuji naptiklad povrchové a smace-

ci vlastnosti, nebo zabraiiuji zanaSeni aplikacnich ¢asti.
3. Rozpoustédlo:

V neposledni fad¢ je slozkou kazdého pojiva rozpoustédlo. Jeho ucelem je udrzet slozky
inkoustu v kapalném stavu. Podle pouzitého rozpoustédla Ize inkousty délit na vodou fedi-

telné inkousty a fedidlové inkousty.

¢ Vodou feditelné inkousty jsou ekologi¢téjsi, v dnesni dobé vice propagované, ale
maji jisté nedostatky. Pomaleji schnou a u savych materiald se mohou diky tomu

vice rozpijet. Pfi usychani avSak nevylucuji Zadné toxické latky.

% Redidlové inkousty rychle schnou diky tékavé povaze rozpoustédla, ale vypary jsou
toxické a tim mén¢ ekologické, pii pouziti se setkdvame s jistym omezenim. Vyu-
zivaji se k tomuto ucelu naptiklad alifatické uhlovodiky, aromatické uhlovodiky

(toluen, xylen, trimethyl benzeny), alkoholy, estery, ketony a jiné.[26]

3.3 Inkousty pro psaci nastroje

Existuje celé mnozstvi psacich néstrojii, pomoci kterych se inkoust nanasi na podklad.
V této podkapitole se vSak budeme zabyvat pouze inkousty do kulickovych per, plnicich

per a fixd.
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3.3.1 Tekuté/kapalné inkousty

oy oo

zeny na roztrouSenych uhlikovych ¢asticich ve ziedéném vodném oztoku lepidla, existuji
vsak i alternativy v podobé napiiklad dubénkovych inkousti, které jsou fialovo-¢erné bar-
vy a vyrabéné ze soli Zeleza a taninu z rostlinnych zdroji. Jde o organokovovou slouceni-
nu rozptylenou ve vodé, ve které je stabilizovana pojivem, ktery zajistuje rozptyleni pig-
mentu v roztoku. V Evrop¢ byl bézn¢ pouzivan od 12. do 19. stoleti.. Dnes$ni takzvané in-
dické inkousty, vyrobené v podstaté stejnym zptisobem, zanechavaji silné tmavé ¢ernou a

trvalou psaci linku.[8]

P

4 I N -

!
lé
1 1

Obrazek 17 — Typy psacich nastrojii [28]
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Nasledné byly objeveny zelezo-taninové inkousty, které tvotila smés Zelezité soli a taninu
spojena urcitym lepidlem, které se v modifikované formé hojné pouzivaly az do nedavné
doby. Nejdilezitéjsi zmeéna, provedena v devatenactém stoleti, byla pfidani barviva indigo.
Toto obohaceni poskytlo linii psani modrou barvu, ktera po n¢jaké dob¢ zCerna vinou oxi-

dace zelezo-taninovych slozek. Smés proto vesla ve znamost jako modro-cerna.

Barviva byla zprvu pouzita pro nahrazeni ¢asti Zelezo-taninovych slozek a nakonec tyto

vvvvvv
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leznym hrotem, mélo vlastni zadsobu inkoustu, rychle urychlilo jeho vyvoj. Pouzivani bar-
viv zvysilo pouzitelnou $kalu barev a umoznilo vznik omyvatelnych barev, s pouzitim na-
prosto ve vodé rozpustnych barviv, které mohly byt snadno a trvale odstranény. Ostatni
zmény, jako ptidani alkoholu do smési inkoustu, byly pouzity pro rychlejsi schnuti inkous-
t0.[28]

3.3.2 Inkousty do kuli¢kovych per

Vynélez valivého kulickového pera piedstavil novy koncept aplikovani inkoustu na papir.
Kulicka na konci trubice sbira inkoust z nadrze nad ni a ptedava ho na povrch papiru.
Vzhledem k tomu, Ze se kuli¢ka otaci tak dlouho, dokud je pero v pohybu na papiru, tok

inkoustu je kontinualni a soustavné aplikuje poZzadované mnozstvi k psani. [28]

Obrdazek 18 — Detall hrotu kulickového pera — [25]

Inkousty do kulickovych per nejsou zaloZeny na vodném roztoku, ale na rychle vysychajici
pasté. Smési barviv poskytuji barevnost a neméné dulezitou slozkou je pryskyfi¢ny materi-
al, ktery zlistane na papife i po odpafeni rozpoustédla a slouzi k vazani inkoustu na papir
Pohodli pti psani kulickovym perem mu dalo ¢estné misto mezi vS§emi ostatnimi formami
psacich instrumentd. VétSina ru¢né psanych dokumentt je dnes napsana pomoci kulicko-
vého pera a zda se, Ze to bude i nadale nejpopularnéjsi forma pera pro nadchazejici 1éta.
[28]


https://sciencelens.files.wordpress.com/2012/06/ball-point_s.jpg
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lak funguje plnici pero lak funguje kulickové pero
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*&%en na papir
REZErVOSET 5 tekut','rr'r; todici se kulickou
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otaci v
pouzdre

I

Inkoustoveé a vzduchové pasaie

Obrdzek 19 — Princip rozdilu mezi plnicim a kulickovym perem [28]

3.3.3 Fixy

Po vyvoji kulickového pera pfiSly na trh oznaovace neboli tzv. fixy. Ty spoléhaji na hrot
ze stlacenych vlaken, obvykle z plsti (filce), coz je plosna textilie ze vzajemné zaklesnu-
tych vlaken, ktera prenaseji inkoust ze zasobniku na papir pomoci kapilarniho pasobeni v
mezerach mezi vlakny. U zplostélych hroti jsou vlakna méné husté stlacena a $picka psani
je proto $irsi. Hrot fixu muze tvofit svazek vice stlatenych vlaken, ktery je dostate¢né uz-
ky, aby produkoval linku podobnou jako u plniciho ¢i kulickového pera. Inkousty pouzité
v téchto psacich nastrojich jsou na bazi vody, s obsahem alkoholu a jinych rozpoustédel k
vyvolani rychlého uschnuti a barevného efektu, podobného tém z jinych vodovych inkous-
ti. [28]
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4 APLIKACE VE FORENZICE

Nékdy je nutné prokazat, zda bylo konkrétni pero pouzito k napsani konkrétniho dokumen-
tu. Cast&ji je vak tfeba prokéazat, zda jsou dva vzorky inkoustu z jednoho dokumentu
shodné. Piidanim par pismen ¢i cifer u mnozstvi penéz se mize dany dokument vyrazné
zménit. Priristky se mohou pohybovat od celych dlouhych pasazi po jedinou ¢islici tak
jednoduchou jako naptiklad ¢islo 0", které mize zvysit zdanlivou hodnotu dokumentu i

mnohokrat.

Obrazek 20 — priklad luminiscence padélaného bankovniho seku [28]

Pfi vyrobé a vyvoji pera a inkoustl jsou pravidelné provadény testy s cilem zlepseni kvali-
ty, snizeni nakladi a dalSich faktorti dialezitych pro vyrobce. K dispozici je dostate¢né
mnozstvi vzorkt a komplikace pii piesném zkoumani, jako je napiiklad nezadouci p¥itom-

nost papiru, mohou byt lehce vyfeseny nebo alespon kontrolovany.[28]

4.1 Nedestruktivni metody

Na druhou stranu forenzni vySetfeni dokumentu je provadéno s malym mnozstvim inkous-
tu jiz uschlého na papite. Jsou zde i dalsi problémy, a sice ze dokument se mize béhem

zkoumani poskodit. Proto se jako prvni pouziji ty techniky, které jsou navrzeny tak, aby
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ziskaly co nejvice informaci z inkoustu na dokumentu vizualnim nebo jinym nedestruktiv-
nim zpusobem. V piipadé neuspéchu nedestruktivnich testi se voli ty metody, které vyza-

duji vzorek odebrany z dokumentu.[16]

4.1.1 ZKkoumani pohledem

Oko je samo o sob¢ silnym védeckym nastrojem, ktery je schopen vyc¢ist mnoho informaci
0 zkoumaném vzorku inkoustu na dokumentu. S pomoci mikroskopu a pouzitim nizkého
vykonu, coz je zvétSeni aZ stonasobné, je z papiru mozné ziskat mnozstvi neocenitelnych
informaci. Vzhled inkoustu kuli¢kovych per, zvétseny asi 20-50 krat, poskytuje jasny dui-
kaz o jeho pivodu. Protoze jsou inkousty kuli¢kovych per pouze ¢asteéné absorbovany do
papiru, maji charakteristicky leskly vzhled, a jejich pastovity charakter je nezaménitelny. V
mnoha piipadech je také piitomno pruhovani zaschlého inkoustu zpisobeného nedokona-
lymi nebo Spinavymi pouzdry samotnych kulickovych aparatt. Tlak, ktery casto potiebny

pii psani s kulickovym perem, bude mnohdy rovnéz zplisobovat zatrezy v papiru.[obii pdf]

Naproti tomu inkousty na bazi vody neboli "mokré" inkousty vybarvi papir tim, Ze jsou do
néj absorbovany a zabarvi tak papir ve velmi Gzké linii. Inkoust sam nebude rozpoznatelny
jako vrstva ptidaného materidlu, ale spiSe jako barevna plocha s rovnomérnou texturou
povrchu daného papiru. Zda je text napsan pomoci modernich plnicich per, per s vlaknitym
hrotem nebo kulickovych per neni obvykle od pohledu ziejmé, a to i pod zvétSenim.
Hloubka zafezu bude mala nebo Zadna, ale vadny nastroj miZe zanechat urcité udaje,
pouzdro valivého kuli¢kového pera, je-li drzeno v ostrém uhlu vzhledem k papiru mutize
zanechat obrouseni paralelné¢ soumérné s linii textu. Nicménég, pouziti Sirokého hrotu pera

bude zfetelné znatelné diky proménné Sitce fadku.

Jiné neinkoustové psaci nastroje zanechavaji charakteristické stopy. Tuzky a pastelky za-
nechavaji pevné usazeniny na papife, a ty mohou byt vidény jako takové pod mikrosko-
pem. Leskly vzhled grafitu a voskovy vzhled pastelu na povrchu papiru jsou natolik cha-
rakteristické, Ze je velice nepravdépodobné, ze by doslo k zaméné s jinymi materialy.

Kromé rozliSeni mezi riznymi typy inkoustl, je mozné zjistit zmény i mezi inkousty stej-
ného typu. Struktura se mize zna¢né lisit, a to zejména v ramci inkoustli kulickovych per,

pficemz Sifka ¢ary bude rovnéz zaviset na velikosti kulicky nebo typu aparatu.

Ptitomnost pruhovani u inkoustu z kulickového pera miize také pomoci rozlisit mezi rtiz-

nymi konkrétnimi pery. Vymazatelné inkousty maji charakteristicky vzhled pii zvétSeni asi
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stonasobném. Vzhledem k tomu, Ze jsou zaloZeny na pfenosu pomoci gumové baze, Kte-
rym Vznikaji jemné viny na inkoustu, mohou byt odliseny od béznych propisovacich in-

koustu.

Stejné jako rozdily ve vzhledu, barva je také velmi vyznamnym faktorem pii porovnavani
inkoustll. Odstiny a hloubka barvy se zna¢n¢ 1isi, a pod mikroskopem mohou byt rozdily
mezi inkousty detekovany i vizualné. Pozor je tieba dat na to, ze linie napsana v konkrét-

nim Case jednim konkrétnim nastrojem muze ¢asem ménit svou intenzitu.[28]

4.1.2 Zkoumani barev

Jak bylo zminéno, svétlo je v podstaté elektromagnetickym zatenim uréitych vlnovych
délek nebo frekvenci, které mohou byt okem detekovany. Nejen, ze lidské oko mize dete-
kovat toto zafeni, muze také rozliSovat mezi pfitomnymi vinovymi délkami. Lidské oko je
citlivé na zateni o vlnové délce pohybujici se v rozmezi asi od 400nm do 700nm a sice ve

spektru barev od fialové po ¢ervenou, jako u duhy, viz Obrazek 30.

Barva Interval vinovych délek

OranzZova 635-590 nm
Zluta 590-560 nm

Obrazek 21 — Zobrazeni vinovych délek jednotlivych barev [30]

Nicmén¢ vétSina barev, detekovatelnych lidskym okem, se nesklada ze smési riznych sve-
tel, ale ze svétla odrazeného od barevné hmoty. Nékteré slouceniny absorbuji svétlo v urci-
tych vinovych délkach. Délaji to proto, Ze maji ve své struktufe kombinaci atomu, tzv.
chromofory, které¢ maji tu vlastnost, ze neabsorbuji jednotlivé vinové délky, ale urcity roz-
sah nebo rozmezi vinovych délek. Pokud bilé svétlo dopada na slouceninu o urcité barve,
Cast svétla je absorbovana na ptislusnych vinovych délkach a zbytek se odrazi. Jedna se 0
odrazené svétlo z té casti spektra, kterd neni absorbovana, jez je detekovana okem. Diky
tomu, ze odrazené svétlo obsahuje jen nékteré vinové délky, a ne celé spektrum, se nejevi

bile, ale barevné. Tedy pokud jsou absorbovany modré, zelené a zluté slozky bilého svétla,
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odrazena bude zbyvajici ¢ervena, coz objektu vdechne ¢ervenou barvu. Jsou-li absorbova-

ny vSechny vinové délky dopadajiciho bilého svétla, objekt se bude jevit jako cerny. [28]

4.1.3 Mikrospektrofotometrie

Mikrospektrofotometrie (zkratka MSF) je metoda analytické chemie, ktera vznikla kombi-
naci mikroskopie a spektrometrie. Jeji vznik byl nutny, protoze srovnavaci mikroskopy
maji tu vadu, ze nedokazi rozlisit slozeni dvou cCervenych barev, které vypadaji stejné, ale
ve skute¢nosti se mohou ligit ve sloZeni. ReSenim problémi se tedy stala MSF, ktera v so-
be spojuje mikroskopické i spektroskopické metody, pficemz toto spojeni donedavna nara-
zelo predevsim na technicka omezeni - na konstrukci ¢ocek a na slabé zdroje zareni. Kon-
strukce coCek se napravila pouzivanim elektromagnetickych civek, pfi-padné nalesténych

ocelovych zrcadel misto sklenénych a o dostate¢né silné zdroje zafeni se postaraly lase-
ry.[28]

Hlavni vyhodou MSF je moznost zkoumat vzorky do vétsiho detailu. Ve forenzni chemii
1ze takto pozorovat jen jedno vlakno, které 1ze rovnou provérit i spektralné. Mikroelemen-
tarni analyza je z €asti zvlastnim pfipadem SEM, ktery sklada obraz objektu pomoci prou-

du elektront, které se na vzorku rozptyluji. [28]

4.1.4 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je dal$i metoda pracujici s vibracemi molekul, tedy v infracerve-
ném pasmu. Tato technika pouziva rozptyl laserového paprsku pii interakci s latkou. Nej-
Castéji laserovy paprsek excituje elektron v zakladnim stavu, ktery pti navratu do zékladni-
ho stavu vyzati foton se stejnou vinovou délkou, ale v zasad¢ libovolnym smérem. To je
tzv. Rayleightv rozptyl, ktery nenese Zadnou analytickou informaci. Tu ale nesou fotony s
jinou vlnovou délkou, které vznikaji bud’ z excitovanych elektrontl, které pak spadnou do
zakladniho stavu — Anti-Stokesovy fotony s vétsi energii nez byla energie fotont laserové-
ho paprsku, nebo z elektronti, které byly plivodné v zakladnim stavu, ale deexcitovaly se

jen Caste¢né — tzv. Stokesovy fotony, viz Obrazek 22 [29]
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Obrazek 22 — Stokesovy fotony [29]

Ramanova spektroskopie se uplatiiuje pii analyze drog a farmaceutik, barev, inkoustd i
vlaken. Vyuziti naSel 1 naptiklad pfi ovéfovani pravosti mapy Vinlandu (obrazek 23), ktera
méla dokazat, Ze Vikingové byli v Americe pted Kolumbem. Objevena byla v roce 1957, a
jak uz to u podobnych objevil byva, okamzité byla zpochybnéna jeji autenticita. Byla mno-
hokrat zkoumana, takZe naptiklad Cahill rentgenem ukézal, Ze byla kreslena jen jednou a
to na pergamenu z roku 1434, jak pro zménu uré¢ili Donahue, Olin a Harbottle pomoci uh-

likového datovani. [28]
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Obrazek 23 — Mapa Vinlandu [28]

Pivodni stfedovéké dokumenty psané cernym inkoustem casto obsahovaly gallotanat zele-
zity, ktery se pomalu §ifil z inkoustu do pergamenu pod nim. Migrujici zelezo po Case zpu-
sobuje zazloutnuti a zkiehnuti pergamenu a vytvori zluté okraje kolem cerného pisma.
Brownova a Clark pouzili Ramanovu spektroskopii a zjistili, Ze ¢erny inkoust obsahuje
predevs§im uhlik a pergamen mapy nevykazuje znamky poskozeni pfedpokladaného u gall-
otanatového, nebo také dubénkového inkoustu. Zvlastni ptitom je, ze kodex Historia Tarta-
rum, se kterym byla mapa poprvé nalezena a ktery je autenticky a nezpochybiiovany, byl
psan béznym dubénkovym inkoustem. Zd4 se, Ze pad¢latel nejprve nakreslil zluté linie, do
kterych poté vepsal tenci linku ¢ernym inkoustem. Na druhou stranu Cahill prométil vzda-
lenosti okrajii ¢erné a zluté linie a nejsou vétsi, nez 100 um, coz zase nahrava teoriim o
pravosti mapy, protoze takové presnosti se jinak Spatné¢ dvojim kreslenim dosahuje. Stale

tedy neni o ptivodu této mapy definitivné rozhodnuto. [29]

4.1.5 Ultrafialova a infradervena radiace

Zhruba od 200nm do 400nm, kde uz zacina fialové svétlo nabirat viditelné vinové délky, je

zareni oznaCovano jako ultrafialové. Stejné tak od asi 700nm smérem vzhtiru je generova-
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no infracervené zareni. I kdyz nejsou tato zafeni lidskym okem detekovéna, ultrafialové a

infracervené zafeni jsou absorbovany stejné jako viditelné svétlo.

Protoze vétsina modrych a ¢ernych inkousti absorbuje ultrafialovou barvu, da se ziskat
meéfenim jejich absorpce a odrazivosti jen relativné malo informaci. Zatimco viditelné svét-
lo je absorbovano riiznymi inkousty podobné barvy velice obdobné, kontrast mezi nekte-
rymi inkousty v jejich infraervené absorpci mize byt obrovsky. (viz obrazek 24). Zda
inkousty jsou, nebo nejsou, schopny absorbovat infracervené zafeni také zavisi na chromo-
forech ptritomnych v molekulach téchto inkoustl. Nékteré z nich budou absorbovat rozsah
frekvenci, které zasahuji az do infraCervené oblasti, zatimco v ostatnich oblastech bude
absorpce omezena na viditelné nebo téméf infracervené zatfeni. Tento fakt vSak nema vliv
na barvu inkoustu, protoZe oko neni schopné detekovat pfitomnost nebo nepfitomnost in-

fracerveného zateni, da se vSak vyuzit pro identifikaci. [28]

Obrdazek 24 — Rozdil dvou inkoustii v sile infracervené absorpce [28]

Tudiz mize absorp¢ni spektrum inkoustu ukézat, Ze absorpce zareni pokracuje z Cervené

az do infracervené Casti, nebo se absorpce muize vytratit jiz u konce Cervené Casti spektra.
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V prvnim ptipadé inkoust, ozareny infracervenym zafenim, bude svétlo absorbovat, v dru-
hém piipadé naopak bude zafeni prochazet nebo se odrazet skrz, jako by byl inkoust nevi-

ditelny nebo prithledny.

Infracervené zafeni neni jen o jedné vlnové délce, ale v celém rozsahu vinovych délek. Pro
optimalni detekci infraerveného zateni zkoumaného dokumentu je povazovan rozsah vl-
novych délek mezi 700nm a 1000nm. Jedna se o fotografovani, pouziti emulzi, které maji
odpovidajici citlivost, a pomoci elektronickych prostiedki, kde fotoelektricky snimac sni-

ma obraz a ¢ini ho viditelnym pomoci zobrazovaci jednotky ¢i displeje. [16]

4.1.6 Vymazy

Zatimco pouziti ultrafialového zateni pfi zkoumani inkoustli ma spise klesajici hodnotu pfi
detekci vymazanych spisti, moderni inkousty se ukazuji byt vice produktivni v oblasti lu-
miniscence, excitované viditelnym svétlem. Inkousty, které jsou neviditelné pod normal-
nim svétlem, diky odstranéni jejich barevnych slozek, mizou byt detekovany luminiscenci
jakychkoliv zbytkd na, nebo tésn¢ pod povrchem. Vymazy jsou vytvafeny tfemi zpusoby,
mechanickym odstranénim inkoustu jeho seskrabdnim z povrchu tak, Ze se odstrani veske-
ry viditelny inkoust, dale pak tzv. vybélenim, které zméni barvivo na bezbarvou slouceni-
nu, a nakonec odstranénim rozpustnych barviv vhodnymi rozpoustédly. Ve vSech téchto
procesech je mozné, ze zistanou stopy, které budou fluoreskovat nebo luminiskovat pti

ozafeni viditelnym svétlem.[16]

Jak jiz bylo uvedeno, fluorescence bude slaba, je proto nutné volit citlivéj$i metody detek-
ce. Opét plati, Ze zkoumani dokumentu bude ovlivnéno luminiscenci papiru, ktera miize
byt v nekterych ptipadech vétsi, nez luminiscence zbytkl inkoustu. Je proto nutné zkoumat
oblast vymazu ve v§ech moznych vinovych délkach. Excitované svétlo se né¢kdy muize také
jevit v riznych variacich. Laser je obzvlasté uziteénym nastrojem pro detekci vymazl v
dokumentech, protoze disponuje vysokou intenzitou zafeni, a protoze luminiscence, ktera

je v blizka barvé excitovaného svétla, muze tak byt 1épe detekovana.[28]

Neni vzdy uplné jasné, co vlastné pozorujeme. Kdyz inkoust na papiru apln¢€ vyschne, ur-
¢ité slozky mohou pronikat hloubéji do povrchu papiru, nez ostatni. Pokud tyto slozky nej-
sou pod normalnim svétlem viditelné, neni tedy Zadny divod k jejich odstranéni pfi prova-
déni mechanického vymazavani dokumentu. Pokud nejsou rozpustné, nebudou odebrany
pii rozpousténa barevnych slozek. Pokud jsou barviva pfeménéna na jiné sloucCeniny, ty

pak mohou luminiskovat, a to i v ptipadé, Ze pivodni inkoust nemohl. Divody toho, k ce-
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mu doslo, nejsou tak dilezité jako fakt, ze inkoust mize byt detekovan a jeho zbytky po

vymazu identifikovany.

V nékterych piipadech neni mozné timto zpiisobem zjistit, co bylo vymazano, protoze ne
kazdy inkoust po vymazani zanechava luminiscen¢ni stopu. Obvykle se vSak najdou dika-
zy o tom, Ze se néco délo s povrchem papiru. Bude-li fluorescence odlisna od zbytku po-
vrchu dokumentu, je to zndmka toho, Ze na papir byla nanesena kapalina. To, samo o sobg,

mulZe znamenat, ze soucasna vrstva inkoustu neni nutn¢ tou pavodni.

Pokud jsou pisemné zdznamy pozménény odstranénim casti inkoustové linky, je mozné
jednoduchym pozorovanim urcit, co bylo pivodné na dokumentu. Ackoli jsou k dispozici
sofistikovangj$i metody, popsané vySe, nemaji vzdy tak uspokojivé vysledky. At uz s nebo
bez pomoci mikroskopu mohou byt detekovany stopy inkoustu nebo pera, a vizualné tak
dat dohromady zbytky inkoustii pro jasnou identifikaci vymazané polozky. Takové zkou-
mani se nejlépe provadi s vyuzitim celé fady svételnych zafizeni, které jsou k dispozici.
Napftiklad Sikmym osvétlenim, diky kterému Ize objevit prohlubné, které jsou zbytkem po
vymazaném pismu, a také pouzitim riznych barevnych filtrli, s cilem zajistit co nejvétsi
kontrast mezi barvou a papirem. Nejjasn¢j$i osvétleni neni vzdy tim nejucingj§im, nékdy

1ze ziskat lepsi vysledky i nizsi urovni osvétleni.

Stopy po smazaném psani tuzkou lze zvyraznit fotografovanim za vysoce kontrastnich
podminek, nebo s pouzitim infracerveného filmu. Mohou se také pouZit elektronické pro-

stiedky, pro detekci infraerveného spektra, aby se stopy jevily jasnéjSimi.

Velkou pomoci pii ur€ovani vymazii mohou byt také nepfimé metody. Napiiklad vroubko-
vany dojem na té Casti papiru pfimo pod vymazanym textem, nebo tzv. "reverzni zobraze-
ni" na zadni strané papiru, zjistitelné elektrostaticky. V jednom ptipadé tyto metody, spolu
se zesilenou viditelnosti stopy linie tuzky, byly pouZity pro identifikaci velmi vyznamného

vymazaného, tuzkou psaného textu.[28]

4.1.7 Zahlazeni

Zahlazeni neboli prepsani, ¢i preskrtani textu je n€kdy provedeno jinym, neZ pivodnim
inkoustem. Jak jiz bylo uvedeno diive, je mozné deSifrovat pivodni text pod infracerve-
nym zafenim v ptipadé, Ze prekryvajici inkoust neni schopen absorbovat infracervené za-

feni, kdezto piivodni ano. Pokud oba inkousty reaguji stejnym zplisobem, bude za téchto
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podminek pouziti vyse zminéné techniky zbytecné. Nicmén¢ luminiskuje-li jeden z inkous-

ta, vyfesi to dany problém (viz Obrazek 25).[28]

(&)

(0)

Obrazek 25 — Rozdil inkoustii v jejich luminiscencnich viastnostech [28]

Luminiscenéni inkoust, zahlazeny ne-luminiscen¢nim inkoustem, bude viditelny za pied-
pokladu, Ze zamazéavaci inkoust neabsorbuje luminiscenci. Na druhou stranu, je-1i kryci
inkoust luminiscencni a zaSkrtana oblast absorbuje danou fluorescenci, bude ziejma pouze
tmava oblast, odpovidajici tvaru zamazaného textu. Luminiscence kryciho inkoustu je po-
tlacena ptivodnim inkoustem pod nim. Nékdy je k dosazeni optimalnich vysledkii nutna

pecliva kontrola osvétleni a filtraénich podminek.



UTB ve Zliné, Fakulta aplikované informatiky 45

Byl-li inkoust velmi tvrdé napsan pies pivodni text, techniky vyuzivajici infracervené od-
razivost nebo absorpce, v tomto pfipadé nebudou G¢inné, na druhou stranu mikroskopické
vysetieni zde muze sehrat svou roli a byt schopno problém vyfesit. V ptipad¢, ze je zaSkr-
tavaci inkoust jiné barvy nez ptivodni inkoust, voli se specidlni filtry tak, aby odfiltrovaly
co nejvice nezadouci barvy. Fotografovani za takovych podminek, které vyzdvihnou nej-
vétsi kontrast pro ptivodni inkoust, a naopak jeho pozadi zobrazi v kontrastu co nejnizsim,

mohou piepsany text Uplné ,,odstranit*.

U takovychto ptipadl je nékdy mozné pifimo identifikovat piepsany zdznam, protoze ho je
na dokumentu dostatecné mnozstvi odkrytého, tedy mimo kryci plochy s ptivodnim in-
koustem, a mize tak poskytnout dikazy o svém ptvodu. Tim, ze zvétSime snimek, porize-
ny za nejvyhodnéj$ich podminek, a pak na ném "odbélime" ty fadky, které jsou jasné na-
psdny v piemazédvacim inkoustu, jsou ¢asti ptivodniho zdznamu zachovany a jednoduseji

Citelné.[28]

4.1.8 Detekce infracerveného zareni

Fotografovani bylo prvni pouZivanou metodou pro detekci infraderveného zafeni. Pied
objektiv se umisti specifické filtry, které umoziiuji prichod pouze zafeni ptislusné vinové
délky, pticemz po priichodu Cockou je obraz zachycen na film citlivy na infracervené zare-
ni je pouzit. Timto zpiisobem mohou byt ziskany velmi kvalitni fotografie. Pozd&ji byly
predstaveny rtizné konvertory obrazu a systémt CCTV, opét s pouzitim vhodnych filtrti a
svételnych zdroju. Nasledovalo ti¢elné vyrobené zafizeni s nazvem VSC/1, sestaveno pany
Fosterem a Freemanem, kteii skombinovali svételné zdroje, filtry, vizuélni zobrazovaci
jednotky a ¢ocky do jednoho pfistroje. Ten nasledné umoznil provadéni celé fady zkousek
v idealnich podminkéch. Nasledovaly dalsi upravy zatizeni VSC/1 a rovnéz se zaaly vyvi-
jet podobné piistroje jinymi vyrobei, jako je napiiklad Docucenter od PROJECTINA AG
CH-9435 Heerbrugg a PC1 od ISS, které je pouZivano v praktické ¢asti. Dafilo se zaclenit
lepsi svételné zdroje, techniky vylepSeni obrazu a videa, video rekordéri a zdznamnik,

které¢ umoznovaly okamzity zaznam vSeho, co se objevi na obrazovce monitoru.

Zatizeni popsand vySe poskytly velmi pfesné metody detekce rozdili mezi inkousty. Né-
které inkousty obsahuji slozky, které absorbuji spektrum daleko zasahujici do infracervené
Casti, a jsou tak detekovatelné v celém rozsahu. Jiné obsahuji barviva, ktera absorbuji pou-
ze viditelnou c¢ast spektra, a jsou proto neviditelné pii pohledu svétlem blizkému infracer-

vené oblasti spektra, kolem 730nm. Jiné absorbuji déle, a to az do infracervené oblasti, coz
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je ¢ini “neviditelnymi kolem vilnové délky 800nm. Z tohoto divodu je mozné testovat
podobnost mezi inkousty urcenim, pfi jaké VInové délce piestanou absorbovat infraervené
zateni a stanou Se "neviditelnymi". V nékterych piipadech je takto mozné vidét jasny roz-
dil mezi dvéma inkousty na dokumentu tak, ze jeden zmizi pii urcité vinové délce, zatimco
druhy zustane viditelnym. Pfi porovnani dvou inkoustovych linek touto metodou je tieba
dbat na to, aby se brala v potaz skutecnost, Ze za stejnych podminek se silngjsi a intenziv-
néji napsana linka bude jevit jasn&j$i nez zfetelné slabsi linka stejného inkoustu. Tento
rozdil mize byt Spatné vyhodnocen jako rozdil mezi dvéma inkousty, z nichZ jeden absor-
buje silngji nez druhy.

Druhy efekt riznych absorpénich vlastnosti inkoustti hraje roli v tom ptipad¢, kdy je pa-
vodni zdznam jednim inkoustem siln€ zahlazen ¢i pfepsan jinym inkoustem. Je-li pfidany
inkoust neviditelny pod infraéervenym svétlem a piivodni inkoust absorbuje infracervené

zatfeni, potom pivodni mize byt detekovan, jako by nebyl zahlazen, viz obrazek 26.[28]

(@)

Obrdzek 26 — Rozdil riiznych absorpcnich viastnosti rozdilnych inkoustii [28]
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Kromé porovnani dvou inkousti ma vySe zminéna technika posuzovani vlastnosti doku-

mentl v infracervenych podminkéch i jina pouziti.

Za druhé pomaha pii vykladu a identifikaci razitek, ktera jsou méné jasna diky vzoru pos-
tovni znamky pod nimi. Zamazéavaci inkousty vétSiny znacek jsou zaloZeny na piidani sazi,
které silné absorbuji infracervené svétlo, zatimco pigmenty tiskarského inkoustu ho absor-
bovat nemusi. Kontrast je tedy citelngjsi, a ve vétSiné piipadu l1ze proto postovni razitko

snadno rozpoznat.

Podobny nartist kontrastu mize umoznit identifikace vybledlych nebo vymazanych stop
psanych tuzkou. Takové linky jsou Casto mnohem jasngj$i a vyraznéjsi pfi pozorovani v
infracervené oblasti svételného spektra, nez kdyz jsou pozorovany normalnim svétlem.
Stejna metoda mize byt pouzita k detekovani stop jiného materidlu, absorbujiciho infra-
¢ervené zafeni, véetné nékterych tiskaiskych inkoustd, které zistavaji i po odstranéni vét-
Siny materialu. Ve vzacnych piipadech mizou byt stejnou cestou odhaleny i jiz vymazané
psaci inkousty.[28]

4.1.9 Infracervena fluorescence

Pokud se pfi zkoumani dokumentti pouZije termin ,,fluorescence®, ¢asto dochazi k zaméné
pojmii. Bavime-li se o fluorescenci, excitované ultrafialovym zafenim, pouziva se termin
ultrafialova fluorescence. Naopak infracervenou luminiscenci se rozumi luminiscence,
vyzafovana v oblasti infracerveného zafeni, pfiCemz je excitovana viditelnym svétlem.
Rozpor téchto dvou pojm1 je nyni jiz natolik Siroce pfijiman , Ze ho nelze zménit, jeding

snad z dtivodu pedantstvi.

Infracervena luminiscence spolu s luminiscenci v ¢ervené oblasti spektra jsou emitovany
jak inkousty, tak i papiry a zbytky po vymazani inkoustii, dopada-li na né zatfeni o piislus-
né vinové délce. (viz obrazek ¢. 27). Stejné tak, kdyz je fluorescence excitovana ultrafia-
lovym zafenim, ma vyssi vinovou délku a bézné se vyskytuje ve viditelné oblasti spektra,
tak rovnéz viditelné svétlo excitované fluorescenci je pouze v delSich oblastech vinovych
délek ve viditelném spektru nebo v infradervené oblasti. Uginnost excitaci luminiscence
neni velka, proto je tieba vysoké intenzity, aby vytvorila detekovatelny vysledek. S infra-
cervenou luminiscenci je rovnéz problém v tom, Ze na rozdil od excitace ultrafialovym
zafenim, je malo nebo vibec detekovatelna piimym pohledem. Je tedy nutné pouzit bud’
fotografické, nebo elektronické prostiedky. Vhodné zdroje pro vybuzeni infra¢ervené lu-

miniscence zajiSt'uje uziti intenzivniho wolframového vlakna, halogenové lampy nebo xe-
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nonové obloukové lampy, s vhodnymi sklenénymi nebo zelatinovymi filtry, nebo s nasy-
cenym roztokem siranu médnatého. Ty umoznuji excitovanému, zeleno-modrému, zareni
projit, ale zabrafuji infraCervenému nebo ¢ervenému svétlu ze zdroje dopadnout na doku-
ment, Cili ¢astecné zafit. Je rovnéz tieba dalsi ochrany proti nahodile silnym zdrojim svét-

la, protoze ty rovnéz miizou zastinit slabé luminiscence.[31]
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Obrazek 27 — Ukazka aplikace luminiscence ve forenzice [31]

Luminiscence muze byt rovnéz detekovana fotografovanim nebo videokamerou s vhodné
citlivymi ¢ipy, ale vétsinou se pouZzivaji specialni zafizeni, jako je VSC/1 nebo PC1, které
je podrobné popsano v praktické ¢asti této diplomové prace. Riizné luminiscence z riznych
inkoustli mohou byt detekovany pomoci fady filtri a vysledky posléze zaznamenany na

uréité zaznamové médium.

Rozsifenym vyuzitim zeleno-modrého svétla pro excitaci luminiscence je pouziti svétla z
laseru. Vyhodou laseru je, ze svétlo je velmi intenzivni a jednobarevné (monochromatic-
ké), takze odpada potieba odfiltrovat nezadouci zafeni. TO znamena, ze muze byt deteko-
vana viditelna luminiscence mnohem blize k vinové délce excitovaného svétla. Pozorovani
viditelné luminiscence se provadi skrz filtry, které jsou specialn€ vyrobené tak, aby vyrusi-
ly vinové délky laseru. Tyto filtry jsou normalné zaclenény do konstrukce ochrannych bry-
Ii, které jsou v kazdém ptipadé nezbytné k ochrané o¢i pti provadéni vyse zminénych ex-

perimentii. Luminiscence mize byt zaznamenana bud’ fotoelektrickymi, nebo fotografic-
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kymi metodami, které jsou jedinymi zpusoby detekce zafeni emitovaného v infracervené

oblasti [31]

Infracervena luminiscence se ukéazala nesmirné hodnotnou metodou v ramci vySetfovani

dokumentd, dokonce daleko ptesahujici vyznam Géinkt ultrafialového zafeni.

| kdyzZ mnoho inkoustii luminiskuje v infraterveném spektru, nékteré tuto vlastnost mit
nemusi (viz obrazek 27). EXxistuje pak také dalsi varianta, a sice ze infracervena luminis-
cence ruznych inkousti se muze lisit, a to jak v rozmezi vinovych délek, pii které se lumi-
niscence objevi, tak i ve své intenzité. Protoze se vySetieni inkoustii obvykle provadi na
papiru, ktery vSak sam o sob¢ miize vyzafovat fluorescenci, rizné inkousty budou vypadat
jinak na rdznych papirech. V piipad¢, ze fluorescence papiru je silnéjsi nez u inkoustu,
bude se zdat, Zze inkoust fluorescenci nevyzafuje. Ve vétSiné piipadi jsou vSak inkousty
zkoumany za ucelem srovnani dvou vzorkl na jednom dokumentu. Typickym piipadem je

pridani nebo zména textu, kterd mize byt provedena az po vzniku pivodniho dokumentu.

Pokud je nutné porovnat inkousty z pera nebo lahvi¢ky, s inkoustem na dokumentu, maze
byt zanechdna stopa danym zkoumanym inkoustem na stejné strance. Miize pak byt prove-

deno srovnani pomoci infrac¢ervené luminiscence.

O urcovani rozdili mezi riznymi inkousty bylo diskutovano vyse, a sice za pomoci ab-
sorpce nebo odrazu infracerveného zafeni. Pozorovani zkoumanych zaznami na dokumen-
tu v takovych podminkach, které budou detekovat infracervenou luminiscence, ¢asto rozli-
$i mezi dvéma inkousty, at’ uZ mohou byt oddéleny pomoci infracerveného odrazu, ¢i niko-
liv. V nékterych piipadech se rozdily v luminiscenci mohou liSit pouze zménou vinové
délky excitované radiace. Opét plati, Ze je tieba dbat na to, Ze maly rozdil mezi dvéma in-
kousty muze byt zptisoben riznymi mnozstvi inkoustu na povrchu zkoumaného dokumen-

tu.[31]

Skuteénost, ze luminiscence bude potladena témi materialy, které absorbuji jejich vinovou
délku, mize také pusobit komplikace. Inkoust absorbujici zafeni na, feknéme, 750nm, mi-
7e také obsahovat slozku, ktera emituje luminiscenci v té samé vinové délce. Tento fakt
muze mit za nasledek to, Ze zafeni nebude detekovatelné, protoze je absorbovano samou
sebou. V ptipade, ze od sebe ob¢ slozky oddélime, fluorescence jiz pozorovatelna bude,
tato situace muze nastat, napiiklad kdyZ se navlh¢i povrch vodou nebo jinym rozpousté-
dlem, které¢ odstrani fluoreskujici komponenty z téla inkoustu. okud se tak stane pouze na

¢asti dokumentu, luminiscence této ¢asti mize byt chybné vyhodnocena jako indikace vice
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ruznych inkoustli. Obecné vSak plati, Ze infracervena luminiscence mize dopliovat infra-

¢ervenou odrazivost pfi rozlisovani mezi dvéma rtiznymi inkousty v jednom dokumentu.

Komplikace, zptisobené relativni fluorescenci, narostou, protoze vinové délky, pii kterych
se vyskytuji, se mohou lisit. Zména filtru pied detektorem ma za nasledek to, Ze mohou byt
pozorovany ruzné ucinky. Jeden inkoust se jevi jasn&j$im nez jeho pozadi na jedné vinové
délce, druhy vSak ménég. Vliv absorpce svétla pii urcité vinové délce také snizi fluorescenci

inkoustu, takze fluorescence z papiru bude vétsi.

Srovnani inkoustli na stejném pozadi, a to pomoci luminiscenci inkoustl, tedy zavisi na
volbé systému, ktery umozni jeho detekci, a aby byl schopen pracovat v mnoha rtiznych
vinovych délkach, od Onm do 900nm. Stejny systém nebo zafizeni mohou byt pouzity pro
detekci vymazanych ¢i pozménénych dokumentt. Fotografické metody vyzaduji samostat-
nou expozici, ktera je jedine¢na pro kazdou vilnovou délku, ale zafizeni, jako je VSC/1
nebo PC1, jsou piimo uréena pro tento tcel. Jejich flexibilita umoziuje vysetfovani v ram-

ci $iroké skaly riznych vinovych délek a svételnych podminek. [31]

4.1.10 Ultrafialova fluorescence

Ultrafialova fluorescence, prokudovand papirem, miize mit mnoho riiznych variaci, a, jak
JiZ bylo popséano vyse v této kapitole, mize byt rovnéz pouzita jako prostiedek pro testo-
vani toho, zda jsou si dva nebo vice kusi podobné, nebo v ¢em a jak moc odlisné. Ostatni
materialy, jako jsou lepidla, lepici pasky a tésnici vosky se mohou rovnéz lisit v jejich flu-
orescenci. PouZitim rozpoustédel nebo chemickych latek mize na papiru dojit ke zméné
fluorescence, tak, Ze 1 kdyZ uplné vyschnou a zjevné nezanechaji zadné stopy, ukazi oblasti

riuznych fluorescenci, zkoumame-li dokument pod ultrafialovym zarenim.

Cervené inkousty mohou fluoreskovat pii dopadu zafeni z UV lampy, proto jsou schopné
poskytnout diikazy o tom, zdali se jeden inkoust 1i$i od druhého, 1 kdyZ jsou oba podobné-
ho vzhledu. Fluorescence o vy$§im rozsahu vinovych délek v ultrafialové oblasti miize byt
dosaZeno ultrafialovym zafenim o niZsi vinové délce, pficemz byly v tomto sméru jiZz za-
znamenany urcité rozdily mezi inkousty .Vzhledem k tomu, Ze fluorescence neni ve vidi-
telné oblasti a nemuze tak byt pozorovana, je pro jeji detekci zapotiebi specidlnich zatize-
ni. To, Ze rozdily, které mohou byt detekovany pomoci téchto prostiedkd, lze stejné tak
detekovat i jinymi technikami, mélo za nasledek, Ze se tyto metody nepouzivaji prilis frek-

ventovang. [28]
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Inkousty, které jsou chemickym pisobenim ¢inény neviditelnymi, mizou také zanechat
stopy na papite. Tyto inkousty, pokud nejsou zfedény do vodného roztoku, mohou byt de-
tekovany diky své fluorescenci, dopada-li na né emitované ultrafialové zareni; ultrafialové
vysetieni mize tedy odhalit pismo, které bylo jiz vymazano. Tato metoda byla hojné uzi-
vana v minulosti, protoze u star$iho slozeni inkoustu bylo vice pravdépodobné, Ze zanecha

dikaz umoznujici jeho detekci. Infracervend luminiscence, jak je popséno v nasledujici

N 24

Nicméné nékteré moderni inkousty jsou vyrobeny tak, aby byly pravé viditelné pouze
Vv ultrafialovém zateni. Jedna se o specialni pfipravky pouzivané k oznaceni objektt, které
umoziuji jejich naslednou identifikaci, jsou-li odcizeny. Existuji rovnéz takové inkousty,
nejcastéji pouzivané pro podepisovani riznych dilezitych dokumenti, které jsou z bezpec-
nostnich diivoda viditelné pouze pii pohledu pod ultrafialovym zatenim. Pro jejich vzac-
nost a nedostupnost jsou tyto "neviditelné" inkousty jen stézi dostupné, a nevyskytuji se

proto v mnoha laboratornich vysetienich. [28]

4.2 Destruktivni techniky

Do vyse popsanych metod zkoumani inkoustl nebyly zahrnuty ty, kde je potieba zptsobit
dokumentu jakékoliv skody. Maji tu vyhodu, Ze inkoust, at' vymazany nebo ne, papir, a
jakékoliv jiné znaky na psaném dokumentu, nejsou v zadném piipadé jakkoliv ovlivnény.
Mohou byt provedeny i jiné testy, poskytujici dodatecné informace, které vSak vyzaduji
vzorek inkoustu nebo jinych materialti a které musi byt odebrany. VySe zminéné techniky
sestavaly z metod, pouzivanych k testovani papiru, které vyzaduji odbér vzorku, na kterém
se da pracovat. Stejné tak mohou byt podrobnéji zkoumany slozky psacich inkoustt, at’ uz
jsou z propisovaci tuzky, plniciho pera, nebo fix s vlaknitym hrotem, nejen pomoci che-

mickych technik, které vsak nelze provadét mimo papir.

V piipadé, kdy je dalezité zjistit, zda jsou dva inkousty shodné, ¢i odlisné, a nemohou byt
rozliSeny vizualnimi nebo jinymi nedestruktivnimi prostiedky, je dalsi prace na dokumentu
nezbytna. Predtim, nez dojde k jakémukoliv poskozeni dokument, je dilezité vytvorit trva-
Iy zaznam o udajich, které maji byt testovany. Pro tyto ucely je nejlepsi vysoce kvalitni

fotografie, ale v ptipadé, Ze fotografovani neni mozné, postaci i fotokopie.
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Metody, pouzivané pro pokrocilejsi zkoumani inkoustd a obvykle slouzici ke srovnavacim
ucelim, mize vyuzivat zmén, nalezenych bud’ v barvivu, nebo v jinych slozkach inkoustu.

Barviva poskytuji nejlepsi ptilezitosti k rozliSeni mezi dvéma rtiznymi inkousty. [28]

4.2.1 Chromatografie

Chromatografie je souhrnné oznaceni pro skupinu fyzikalné-chemickych separac¢nich me-
tod. Molekuly analytu se u vSech typt chromatografickych separaci rozdéluji mezi stacio-
narni a mobilni fazi. Déleni je zaloZeno na rozdilné distribuci slozek smési mezi mobilni a
stacionarni fazi. SpoleCnym rysem vSech chromatografickych dé€leni je vzorek jako smeés

latek — slozek, délici se na jednotlivé slozky plisobenim dvou vzajemné se nemisicich fazi:
Vzorek je umistén na pocatek nepohyblivé faze, kterou se pohybuje faze pohybliva. Jed-
notlivé slozky smési jsou uvadény do pohybu (strhavany) pohyblivou fazi a nepohyblivou
fazi zachycovany - brzdény v pohybu. Na riizné slozky pusobi riizn€ velké sily brzdici a
pripadné i rizné velké sily urychlujici, takze jednotlivé slozky postupuji nepohyblivou fazi
riznymi rychlostmi. Na pocatku tvoftily jedinou smés, ale po urcité dobé pohybu urazi riz-
né vzdalenosti, a tak se vzajemné od sebe oddéli. [16]
Rozdéleni chromatografickych metod:
¢ Podle skupenstvi mobilni faze:
» kapalinova (LC, HPLC)
» plynova (GC)
% Podle usporadani stacionarni faze:
» kolonova chromatografie

» plosné techniky (oteviené systémy) - papirova (PC, tenkovrstva a vysoko-

uc¢inna kapalna chromatografie (TLC, HPTLC) [16]

4.2.2 Chromatografie na tenké vrstvé

Chromatografii na tenké vrstvé tvoii Casto nepohyblivou fazi tenkd vrstvicka drobnych
zrnek silikagelu na hlinikové folii. Na pocatek vrstvy je vlozena kapka vzorku — inkoust
(smés nékolika barevnych latek), ktera se vsdkne. Tenkd vrstva se postavi do vhodného
rozpoustédla (smes ethanol - voda), vzorkem smérem doll (skvrna vzorku neni ponotfena).

Rozpoustédlo se nasava a vzlind, kdyz dosahne ke skvrné vzorku, rozpousti jeho slozky a
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unasi je vzhiru vrstvou. Slozky se na silikagelu vySe z roztoku opét sorbuji — zastaveni
pohybu - a pak opét rozpoustéji v nove prichazejicim rozpoustédle. Neustale se opakované

ustaluje rovnovaha dle rozdélovaciho poméru pro kazdou latku.

Molekuly jedné slozky stravi v priméru s celkové doby uréity ¢as v rozpoustédle — pohy-
buji se - a urcity Cas jsou adsorbovany na silikagelu — stoji. Slozky s rliznymi rozd¢l. po-
méry se pohybuji po tenké vrstvé rizné rychle a vytvoii nakonec samostatné skvrny. Na

obrazku je vidét, ze nejrychleji postupovalo barvivo zluté a nejpomaleji zelené. [32]

Obrazek 28 — Ukazka vysledku chromatografie na tenké vrstvée [32]

Samotné rozdé€leni by ani nebylo tolik zajimavé, kdyby se tak latky nedélily vzdy stejné. V
laboratofi tedy sta¢i mit ptipravené standardy a sledovat, jestli se chovaji stejné jako analy-
zovany vzorek. Kazdé chemické individuum se chova odlisné podle pouzité vyvijeci sou-
stavy (smés rozpoustédel pouzitd k vyvijeni chromatogramu). V rtiznych soustavach tak
muzeme pozorovat skvrnu (popf. skvrny) jedné latky v rizné vzdalenosti od startu k ¢elu
(misto kam az dovzlinala mobilni faze). Tuto skute¢nost vyjadiuje bezrozmérnd veli¢ina

nazyvana retencni(retardacni) faktor Rf. Ten Ize vypocitat [32] :
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Rf = VM/VR )

kde: VM - vzdalenost stfedu skvrny od startu

VR - vzdalenost ¢ela od startu.

Retenc¢ni faktor zavisi na konkrétni vyvijeci soustave, na povaze latky ale i na dalSich fak-
torech (napf. na teploté, mnozstvi nanesené latky). Dodrzime-li vSak laboratorni teplotu 1ze
Rf faktor pouZzivat jako jednu z orientac¢nich hodnot pro zkouSenou latku (vzdy se musi
uvadét s pouzitou soustavou). Piesto se témét vzdy pouziva urcity standard napt. pro po-

rovnani Rf.[32]

Ne vSechny latky jsou vSak barevné a tedy ne vzdy provadime piimé hodnoceni chromato-
gramu. Ke zviditelnéni skvrn mizeme pouzit chemické ¢inidlo a chromatogram tzv. "vy-
volat". (napf. nastfik ninhydrinem pro zviditelnéni aminokyselin, vlozeni do par jodu
apod., viz Reakéni ¢inidla v TLC). Chromatogramy se také ¢asto pozoruji pod UV svét-
lem, kter¢ fada latek specificky pohlcuje a proto jsou bezbarvé skvrny mnoha latek na TLC
pod UV svétlem barevné. Tuto vlastnost maji napf. vSechny aromatické organické slouce-
niny (absorbci UV vykazuje benzenové jadro). Nékteré latky na TLC také svétélkuji (napf.
kyselina anthranilova a chinolindiony maji po ozafeni UV vyraznou fialovou fluorescenci,
kys. salicylova fluoreskuje modie). Tato vlastnost vSak zavisi na vinové délce UV lampy a
povaze fluorescen¢niho indikatoru dané TLC desky (uvedené tidaje jsou vztaZeny k vlnové

délce 254 nm (4j. standardni vinova délka laboratornich UV lamp).[32]

4.2.3 Vysokoudinna kapalinova chromatografie - HPLC

Vysokoucinna kapalinova chromatografie (HPLC — High Performance Liquid Chromato-
graphy) se fadi mezi nejCastéji pouzivané separani metody. Vynika vysokou ucinnosti,
dobrou opakovatelnosti a robustnosti. Tato metoda je vhodna pro déleni organickych méné
tékavych kapalnych a tuhych latek, které jsou rozpustné ve vod¢, v organickych rozpousté-

dlech nebo ziedénych kyselinach.

HPLC je zaloZena na separaci analytl na zékladé¢ jejich distribuce mezi staciondrni a mo-
bilni fazi, kterd je vzdy kapalna. Staciondrni faze je zakotvend v chromatografické koloné¢.
Bé&hem separace dochazi k mnoha typtim interakci. Uplatiiuji se interakce analytt s mobil-

ni fazi, interakce mobilni faze se stacionarni fazi a sorpce analytl na stacionarni fazi.
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Vysokoucinny kapalinovy chromatograf pracuje tak, ze jsou vzorky davkovany davkova-
cim ventilem do mobilni faze. Ta unési jednotlivé slozky vzorku na kolonu, kde dochazi k
opakovanému ustanoveni rovnovahy mezi mobilni a stacionarni fazi a k separaci analyta
dle fyzikalné-chemickych vlastnosti. Po prichodu separaéni kolonou jsou analyty v mobil-
ni fazi detekovany v pritokové cele detektoru. Métenou velicinou je fluorescence, absor-
bance, index lomu, elektricka vodivost. Vystupem z detektoru je graficky zaznam zavislos-
ti odezvy detektoru na reten¢nim Case, tj. chromatogram, na némz se hodnoti plocha nebo
vyska piku. Kvantitativni analyza se provadi na principu odecteni vysledku z kalibracni

kiivky.[33]

PCpro
vyhodnoceni
dat

Roztok Pumpa Detektor

Obrdazek 29 — Schéma HPLC [33]

Jako napln kolon (stacionarni faze) se pouzivaji polarni nemodifikované adsorbenty (sili-
kagel, méné Casto oxid hlinity) nebo naplné s chemicky vazanymi stacionarnimi fazemi na
silikagelovém nosici. Jako mobilni faze se vétSinou uziva voda, organické rozpoustédla a
jejich smési.

Je-li stacionarni faze polarnéjsi nez mobilni faze, mluvime o systémech s normélnimi fa-

zemi. V opacném piipadé jde 0 systém s obracenymi fazemi. [33].
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II. PRAKTICKA CAST
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5 CILPRACE

Pro praktickou c¢ast této diplomové prace bylo shromazdéno 6 vzorku inkoustu, které byly
podrobeny méfeni na ptistroji PC1 - Photon Counting Steady-State Spectrofluorometer od
spolecnosti ISS. Zkoumany byly jejich luminiscenéni vlastnosti v kapalné podobé¢, a to
z toho divodu, ze oproti ¢astecné slozitosti zkoumani pevnych vzorku je tento zpisob zce-

la nedestruktivni a snaze proveditelny.

Cile praktické casti této diplomové prace:

>

L)

*

Navrhnout experiment méfeni luminiscenénich vlastnosti vybranych inkoustu.

L)

+« Analyzovat a vhodné¢ interpretovat ziskana data.

% Vyhodnotit vhodnost pouziti zvolené metody.

X/
°

Struéné nastinit moznosti aplikace luminiscen¢ni spektroskopie ve forenzice.

Vétsina vysetieni inkousti se provadi pomoci Ramanovy spektroskopie[8] nebo chromato-
grafie[28], proto byla zvolena odlisna metoda, a sice luminiscenéni spektroskopie. Tato
metoda zkouma inkousty v piivodnim kapalném stavu. Hustotu takového vzorku je tieba
zfedit, kvili moZnosti pohlceni pfipadné luminiscence okolnim nezfedénym inkoustem.

Volba kapalného vzorku vsak byla podnicena dal$imi divody:

% Moznost zkoumani luminiscenénich vlastnosti inkoustli bez jakychkoliv piimési

(zbytkil papiru, necistot, atd).

¢ Kapalny inkoust obsahuje vSechny slozky v ptivodnim stavu (oproti jiz zaschlému

inkoustu).

% Zkoumani kapalného vzorku je nedestruktivni.
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6 METODY

Cely prub¢h méfeni se odehraval v laboratofi Cislo 314, na Fakulté aplikované informatiky
Univerzity Tomése Bati ve Zliné. Bylo dbano na tad laboratofe a splnény vSechny jeho

pozadavky na ochranu a bezpecnost.

6.1 Meérici soustava

Mg¢feni probihala na piistroji PC1 — fotony-pocitajici spektrofluorometr od spole¢nosti ISS.
Vizualizace byla zajisténa programem Vinci 2. Pii méfeni byla dale pouzita kiemenna ky-

veta, destilovana voda a nastavitelna pipeta. Detaily jsou popsany nize v kapitole

PCl1 je vysoce citlivy, kompaktni, po¢itacem tizeny a fotony-pocitajici spektrofluorometr,
uréeny pro pouziti ve fyzikalni chemii, biochemii, fyziologii, neurochemii, molekularni
biologii a pii analyzach v oblasti Zivotniho prostfedi. Pro ucely tohoto méfeni bylo vyuzito
nabizenych funkci a volitelnych nastaveni. Vzhledem k hustoté nezifedénych inkousti byl

filtr otevien na 100%, aby byla naméfena maximalni intenzita luminiscence.

Obrazek 30 — PC1 - ISS

6.1.1 Specifikace pristroje PC1

V nasledujici tabulce jsou popsany zakladni specifikace spektrofluorometru PC1, vlastnosti
jednotlivych komponenti 1 rozsah a volitelnost jejich pouziti. Zminény jsou rovnéz poza-

davky na zdroj napéjeni, rozméry, hmotnost, stejné tak 1 softwarové pozadavky.
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Svételné zdroje

Monochromatory

Piesnost vinové délky

Opakovatelnost
vinové délky

Sledovaci rychlost

Cotky

Polarizatory

Dynamicky rozsah
Senzitivita

Pozadavky na operacni
systém

Zdrojové pozadavky

Rozméry

Vaha

Tabulka 1 — Specifikace PC1 - ISS

Vysokotlaka xenonova vybojka o vykonu 300 watt, jas 45 mW/nm pfi 275 nm

Ohniskova vzdalenost: 100mm nebo 200mm
Linearni disperze: 8nm/mm nebo 4nm/mm
Sledovaci rychlost160 nm/s

+0.2 nm
+0.25 nm

160 nm/s
UV-grade fused silica lenses

UV-grade Glan-Thompson, 10x10 mm, L/A=2.0
UV-grade Glan-Thompson, 14x14 mm, L/A=2.0
UV-grade Glan-Taylor, 10x10 mm, L/A=2.0 (pro vysokovykonné lasery)

Linearni az do 4 miliont vypoctu/sekundu

800 fM
Windows XP, 7

Rozvodna sit’: 110-240 V, 50/60 Hz, 400 VAC

885 mm (délka) x 600 mm (3itka) x 330 mm (vyska)
S lampou: 885 mm (délka) x 835 mm (Sitka) x 330 mm (vyska)

40 kg

6.1.2 Schéma pristroje PC1

Rozmisténi jednotlivych komponentd celého piistroje PC1 je vyobrazeno na nasledujicim

schématu. Je zde rovnéZ zobrazena cesta svételného paprsku, pficemz modfe je zndzornén

puvodni emitovany paprsek a rizoveé paprsek, jiz obsahujici informace o vlastnostech

zkoumaného vzorku.
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6.1.3 Kyveta

Lampa

Délic paprskﬁ

r

| Clona

| v

| Excitacni _
polarizator

Zkoumany vzorek

Excitacni

"~ monochromator

_ Kvantové pocitadlo

Fotonasobic

Emisni
monochromator

gy

ov oo

Emisni polarizator

Obrazek 31 — Schéma PC1 — 1SS

Ke zkoumani luminiscen¢nich vlastnosti kapalnych vzorka v pfistroji PC1 slouzi kyveta,

vvvvvv

minimalni vlastni luminiscence, ktera by jinak ovliviiovala vysledky méteni. Pro ucely

tohoto méfeni byla pouzita kyveta z kiemenného skla typu 23/Q10. Pii manipulaci

s kyvetou je tfeba dbat nékolika zasad, které jsou popsany v nasledujici kapitole. Tato ky-

veta je vhodna pro rozsah vlnovych délek od 170 do 2700mm, a mé nasledujici parametry:

Tabulka 2 — Parametry kyvety 23/Q/10

Opticka | Vnéjsi | Vnéjsi | Vnéjsi | VnitFni | Vnitfni | Nominalni Pocet Pocet
Typ délka Sirka délka vyska Sirka délka objem lesténych | lesténych
(mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (ml) skel zakladen
23-
10 12.5 12.5 48 10 10 3.500 4 1
Q-10
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6.1.4 Dalsi vybaveni

K provadéni méfeni za co nejptesnéjsich podminek slouzila nastavitelna pipeta, diky které
probihalo piesné davkovani jednotlivych slozek vysledného roztoku. Pomoci jednoucelo-
vych plastovych Spicek nedochazelo ke kontaminaci vzorkli ani destilované vody, ktera

byla rovnéz pozivana pro fedéni vzorkl a vyplachovani kyvety.

Obrdzek 32 — Kyveta 23/Q/10

6.2 Postup méreni

Detekce luminiscence je velmi citlivou metodou, proto je velmi nachylna na neptesnosti
pii méfeni a pritomnost necistot, at’ uz pritomnych ve zkoumaném vzorku, nebo pii ne-
spravném zachazeni se samotnou kyvetou. Je proto tieba zachazet s kyvetou velmi opatrné

a vyvarovat se jejimu znecisténi.

Pted zacatkem experimentu je doporuceno zméfit emisni vlastnosti kazdého komponentu,
které jsou pfi experimentu pouzivany, zvlast. Pokud bude néktery z nich vykazovat znac-

nou fluorescenci, je tfeba to brat v uvahu pii dalSich krocich experimentu.

Dal8im nezadoucim faktorem pfi zkoumdni luminiscence je pfitomnost Reyleighova roz-
ptylu, ktery je zptsoben tim, ze laserovy paprsek nejcastéji excituje elektron v zakladnim
stavu do virtudlniho stavu, a pfi navratu z virtudlniho stavu zpét se vyzaii foton se stejnou

vlnovou délkou, jakou mél pivodni foton. Tim vznika Rayleighliv rozptyl, ktery nenese
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zadnou analytickou informaci. Ve spektralni analyze nema takto vyzafeny foton zadné

vyuziti a je proto ticba vyhnout se piipadné dezinterpretaci ziskanych dat

6.2.1 Nastaveni PC1 - ISS

Na spektrofluorometru PC1 byla nastavena 100% propustnost clony, zdroj byl nastaven na
hodnoté¢ proudu 15 A, filtry nebyly pouzity. Nasledovalo nastaveni pfistroje pro zkoumani
kapalného vzorku a ur¢eni hodnot excitace a emise. Tato nastaveni probihala opakované
pro kazdy zkoumany vzorek, jelikoz kazdy z méfenych inkousti vyzadoval vlastni nasta-

veni excitacni vinové délky pro pfesné urceni jeho luminiscencnich vlastnosti.

6.2.2 Volba emisnich a excita¢nich spekter
Pro stanoveni emisnich a excita¢nich spekter je tfeba spustit program Vinci 2.

Pted zacatkem samotného sbéru dat je doporuceno ovéfit, zda jsou spravné zadana vSechna
nastaveni monochromatoru, k tomuto ucelu slouzi napoveéda pod tlacitkem F8. Rovnéz je

tieba zvolit vychozi adresar, do néhoz se budou ukladat ziskana data.

% Emisni spektrum udrzuje vinovou délku excitace stalou. Optimalni excita¢ni vlnova
délka je Casto zvolena na maximalni absorpci. Emisni monochromator pak skenuje

emisni spektrum pro danou excitacni vinovou délku

» Volba optimalniho emisniho spektra - k ziskani emisniho spektra (excitacni
monochromator je nastaven na pevné vlnové délce, zatimco emisni mo-
nochromator skenuje), je tfeba zacit vZdy asi 10nm nad excitacni vlnovou
délkou a vyhnout se tak vétSiné Rayleighova rozptyleného excitaéniho zateni
(elasticky rozptyl). Na misté, kde je emise fluorescence nejslabsi, je pak do-
poruceno stanovit konec spektra skenovanych vinovych délek. Pokud je sig-
nal ptili§ slaby, je mozné zvysit intenzitu excitacniho zafeni zvySenim aktual-
niho pfikonového proudu lampy. 15A poskytuje nejlepsi stabilitu intenzity.
Neni-li intenzita stile dostatecné silnd, je mozZnost nahradit 0,5mm S§térbiny

excitaéniho monochromatoru s 1mm S$térbinami atd.

X/

% Excita¢ni spektrum skenuje excitacni monochromator a udrzuje emisni monochroma-
tor na pevné vinové délce. Vinova délka emisi se ¢asto voli pfi maximalni intenzité

emisniho spektra.
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> Volba optimalniho excita¢niho spektra - z namétenych absorpcnich spek-
ter 1ze vyvodit nejvhodnéjsi excitacni vlnovou délku, odpovidajici hodnoté
maximalni absorpce. V piipadé, ze vzorky nemohou byt fedény a opticka hus-
tota (OD) pii maximalni vinové délce absorp¢niho piku je vétsi nez asi 0,15 /
cm, je mozné pouzit kyvetu o mensich dudlnich optickych dréahach. Je rovnéz
mozné zvolit alternativni excita¢ni vinovou délku v blizkosti vrcholu absorp-
ce, ale s niz§im OD, tedy mens$im vnitinim efektem filtri. Excita¢ni spektrum

se zjiStuje v piipadé, Ze je optimalni excitacni vinova délka buzeni neznama.

6.2.3 Zachazeni s tekutymi vzorky

Po pfedchozim nastaveni pfistroje PC1, optimalizaci softwaru a ziskani optimalnich emis-
nich a excita¢nich vinovych délek, je pfi zachazeni s kyvetou a tekutymi vzorky pii méteni

luminiscen¢nich vlastnosti tieba postupovat podle nasledujiciho postupu:
1. Na nastavitelné pipeté navolit optimalni hodnotu objemu kapaliny, pficemz hodnota
nesmi piekroc¢it maximalni kapacitu kyvety (v naSem ptipad¢ 3,5ml).
2. Odebrat tekuty vzorek inkoustu a aplikovat jej do kyvety.

3. V ptipadé roztoku je nejprve tfeba nabrat pozadovany objem destilované vody, nalit

do kyvety, a teprve pak pfimichat zvolené mnoZstvi samotného inkoustu.

4. Kyvetu s vzniklym roztokem je tfeba zavickovat a dokonale promichat, aby doslo

k rovnomérnému rozloZeni vSech sloZzek roztoku v kyveté.

5. Kvili mozné tékavosti a nepfedpokladanému chovani vzniklého roztoku je treba

kyvetu po promichani odvic¢kovat.

6. Nakonec kyvetu vlozit do vzorkovny pftistroje PC1

Po dokonceni jednotlivych méteni je pak tieba kyvetu dikladné vyplachnout pomoci desti-
lované vody, nechat oschnout a zamezit jejimu kontaminovéani kontaktem s necistotami.
Pfi préci s nastavitelnou pipetou je tento problém vyieSen jednoucelovymi plastovymi
Spickami, které se po kazdém jenom méfeni vyméni. Cely experiment musi probihat

v souladu s bezpecnostnimi piedpisy dané laboratote.
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7 MATERIAL

Tato kapitola je vénovana charakterizaci inkousti, pouzitych pii zkoumani. Oproti ptivod-

nim ptfedpokladiim bylo tieba provést nékolik uprav samotnych vzorki.

7.1 Volba inkoustu

Pro méfeni bylo nashromazdéno 6 vzorkl inkousti, modré a ¢erné barvy. Byly vybrany
nejcasteji pouzivané a nejprodavanéjsi typy. Porovnany byly 3 vzorky inkousti riznych
odstint cerné od stejné firmy a 3 vzorky modré barvy od riznych vyrobct. Vzorky byly
nasledné oznaceny ¢isly 1 — 6. Pomoci vySe zminéného navodu byla stanovena excitacni
spektra jednotlivych inkoustt, viz Tabulka 3, ktera byla nasledné pouzita pro zkoumani

emisnich spekter.

Prvni méfeni byla provadéna na neziedénych vzorcich jednotlivych kapalnych inkoustd,
ale pro témét neméfitelné vysledky byl inkoust zfedén do roztoku destilované vody. Po-
stupnym zkousenim byl nakonec pro kazdy inkoust stanoven optimalni pomér, viz. Tabul-
ka 3, ktery byl nasledné pouzit pii méfeni. Vzhledem k rozdilnym hustotam a koncentra-
cim modrych a ¢ernych inkoustl byly zvoleny odli$né koncentrace vychozich barev. Roz-
dil vysledkd pro nezfedény inkoust a ziedény roztok je vyobrazen na nésledujicim ptikla-

du, ze kterého je jasné, ze data, ziskana po smichani s destilovanou vodou jsou mnohem

smérodatnéjsi.
Tabulka 3 — Oznaceni vzorka
=, v x c . Pomér inkoust
. . Cislo Zjisténa excitacni . <
Nazev inkoustu Barva P /destilovana voda
vzorku vinova délka (nm)

(ml/ul)
Diamine Quartz Black 1 Cerna 500 2/2
Diamine Onyx Black 2 Cerna 500 2/2
Diamine Jet Black 3 Cerna 320 2/2
Diamine Majestic Blue 4 Modra 320 2/10
LAMY Blue 5 Modra 680 2/10
Pelican Royal Blue 6 Modra 620 2/10
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Luminiscencni spektrum vzorku €. 1 -
nezredény roztok
(excitacnivinova délka - 500nm)
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Graf 1 — Ziskané luminiscencni spektrum vzorku ¢.1 pred ziredénim

Na prvnim grafu je mozna vidét jen velmi slaba intenzita luminiscence méten¢ho vzorku,
ktera je takika neméfitelna. Po zfedéni pomérem 2ml destilované vody ku 2pul inkoustu
dosahuji vSak ziskana data, zndzornéna grafem 2, mnohem vétsi intenzity pii hladSim pra-

béhu a jsou tak vhodnéjsi pro srovnani jednotlivych vzorkd.

Luminiscencni spektrum vzorku €. 1 -
zredény roztok
(excitacni vinova délka - 500nm)
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Graf 2 — Ziskané luminiscencni spektrum vzorku ¢. 1 po zredeni
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8 VYSLEDKY A DISKUZE

8.1 Ziskana data

Aby byla méfeni co nejptesnéjsi, bylo nejprve tfeba zjistit luminiscencni spektra vSech
pouzitych nastroji a latek. V tomto pfipad¢€ se jednalo o kyvetu a destilovanou vodu. Vy-
sledky méfeni ukazaly, ze ob¢ spektra nabiraji zanedbatelnych hodnot, které nemaji vliv na
meéfeni luminiscen¢nich vlastnosti samotnych inkoustl (Graf 3 — Graf 6). Dalsim dulezi-
tym faktorem pii zobrazovani jednotlivych spekter byl Rayleighliv rozptyl, ktery je po-
drobné popsan v teoretické Casti této prace. Méfené spektrum bylo proto nastaveno tak,
aby eliminovalo vliv tohoto rozptylu, a vysledky tak byly jednozna¢né. Rozdil mezi vy-
sledky s a bez pfitomnosti Rayleighova rozptylu jsou pro upiesnéni zobrazeny na nasledu-
jicich ptikladech. Méfena byla intenzita luminiscence, coz je pocet fotonli prochazejicich v
daném sméru jednotkovou plochou za jednotku ¢asu. Veli¢ina je tudiz bezrozmérna a uda-

va se v jednotkach. Vlnova délka byla méfena v nanometrech (nm).

8.1.1 Nastroje a pomocné latky

s Kyveta — vysledky méfeni a jejich vzajemné porovnani. Z vysledk je mozné

usoudit, jaka hodnota excitace byla zvolena. Pro kyvetu byla optimalni hodnotou

460nm.
Luminiscencni spektrum prazdné kyvety
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Graf 3 — Ziskané luminiscencni spektrum kyvety
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Luminiscencni spektrum prazdné kyvety
(bez Rayleighova rozptylu)
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Graf 4 — Ziskané luminiscencni spektrum kyvety bez Rayleighova rozpylu

DS

% Destilovana voda - vysledky méfeni a jejich vzajemné porovndni. Pro co nejpies-

néjsi srovnani byla u destilované vody stanovena stejnd hodnota excitacni vinové

délky, jako u kyvety. Namétena data byla rovnéz porovnana.
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Graf 5 — Ziskané luminiscencni spektrum destilované vody véetné Rayleighova rozptylu
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Luminiscencni spektrum destilované vody
(bez Rayleighova rozptylu)
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Graf 6 - Ziskané luminiscencni spektrum destilované vody bez Rayleighova rozptylu

8.1.2 Zkoumané vzorky

Hodnota excita¢ni vinové délky byla, pomoci vySe zminénych metod, stanovena zvlast’ pro
kazdy vzorek, aby bylo mozné ziskat data o maximalni intenzit¢ luminiscence. Vysledky

jsou vyhodnoceny v zavérecné ¢asti této kapitoly.

¢ Vzorek ¢. 1 — Diamine Quartz Black

Luminiscencni spektrum vzorku c. 1
(excitacni vinova délka - 500nm)
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Graf 7 — Ziskana intenzita luminiscence vzorku ¢. 1
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¢ Vzorek ¢. 2 — Diamine Onyx Black

Luminiscencni spektrum vzorku c. 2
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Graf 8 — Zméiena intenzita luminiscence vzorku ¢. 2
** Vzorek ¢. 3 — Diamine Jet Black
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Graf 9 — Ziskana intenzita luminiscence vzorku ¢. 3
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% Vzorek ¢. 4 — Diamine Majestic Blue
Luminiscencni spektrum vzorku ¢. 4
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Graf 10 — Ziskana intenzita luminiscence vzorku ¢. 4

% Vzorek ¢. 5 - LAMY Blue
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Graf 11 — Ziskana intenzita luminiscence vzorku ¢. 5
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** Vzorek ¢. 6 — Pelican Royal Blue

Luminiscencni spektrum vzorku ¢. 6
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Graf 12 — Ziskand intenzita luminiscence vzorku ¢. 6

8.2 Diskuze

V praktické casti této diplomové prace byl navrzen experiment, jehoz pomoci byly zkou-
many luminiscen¢ni vlastnosti inkoustli, pfedev§im pak intenzita jejich luminiscence. Vy-
brano bylo celkem Sest vzorkd, jejichz vybér se odvijel od popularnosti a zastoupeni na
trhu. Vzhledem k tomu, ze byl k dispozici velmi vykonny spektrofluorometr PC1, byly
vybrany inkousty velmi tmavych odstinli. Z toho tfi ¢erné a tfi modré barvy. Porovnavany

byly jak inkousty podobnych odstinii jednoho vyrobce, tak i od vyrobct riznych.

Po shromazdéni, oznaceni a pfipraveni jednotlivych vzorka, bylo tieba se seznamit s ovla-
danim a nastavenim pfistroje PC1 a navrhnout tak optimalni metodu méfeni luminiscen-
¢nich vlastnosti kapalnych vzorki inkousti. Rovnéz bylo tfeba dodrzovat vSechny pod-
minky méfeni, aby byly vysledky co nejpfesnéjsi. Pomoci manuélu byl ptistroj optimalné

nastaven a nasledovalo samotné méfeni.

Protoze se vysledky nezifedénych inkoustll nachazely v prakticky neméfitelném spektru,
respektive bylo potieba zfedit inkousty do roztokd, pomoci destilované vody. Aby nedoslo
k dezinterpretaci vysledkt, byly samostatné zméfeny spektra intenzity luminiscence pro
destilovanou vodu i1 pouzivanou kyvetu. Po zfedéni inkoustil jiz byly vysledky mnohem

pozitivnéj$i. Zajimavy je vSak fakt, Ze pfi porovnani s pivodnim nefedénym inkoustem se
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meénila nejen intenzita luminiscence, ale i samotnd kiivka luminiscen¢niho spektra kon-

krétniho inkoustu (viz Grafy 1 a 2).

Pro kazdy vzorek bylo potieba najit optimalni vinovou délku excitace, pomoci postupu
zminéného v kapitole ,,Postup méteni, diky které byla zaznamenavana maximalni mira
emisniho spektra. Vyhodnocenim a porovnanim vzorkt byly obdrzeny piekvapivé vysled-
ky. Ze Sesti zkoumanych inkoustli vyzafoval pouze jeden dostate¢né prikaznou intenzitu
luminiscence. Byl to inkoust Diamine Onyx Black — vzorek ¢. 2. Vzhledem k faktu, ze
osloveni vyrobci nebyli ochotni poskytnout chemické slozeni vybranych inkousti, a ze ke
stanoveni pfesného chemického slozeni vzorku nebyly k dispozici prosttedky, neni mozné
s uplnou presnosti vysvétlit, pro¢ pravé tento inkoust disponoval tak vysokou intenzitou

luminiscence oproti zbylym vzorkiim.

Navzdory ocekavani vyzafovaly ¢erné inkousty fadoveé vyssi luminiscenci nez inkousty
modré. I tak se ale, s vyjimkou vzorku ¢. 2, vyslednd luminiscen¢ni spektra pohybovala

v fadech tisict, coz je pro vyuziti ve forenznich védach stale velmi slabou intenzitou.

8.2.1 Moznost aplikace metody ve forenzice

Vzhledem k tomu, ze ze Sesti zkoumanych vzorki, vyzatoval prukaznou luminiscenci pou-
ze jeden z nich, je vyuzitelnost zkoumani kapalnych inkoustli pomoci luminiscen¢ni spek-
troskopie ve forenznich védach sporné. Na druhou stranu kazdy z inkousti vyzaroval spe-
cifické luminiscen¢ni spektrum, které by mohlo slouzit k jeho identifikaci. Tohoto faktu by
se dalo nasledné vyuzit k porovnavani vice vzorkll z riznych zdrojii, nebo k ovétovani
pravosti. Nevyhodou vSak je nutnost dostate¢ného mnozstvi kapalného inkoustu, potieb-
ného pro provedeni méteni, coz se vSak da vyfesit pouzitim destilované vody pro ziedéni
Vv roztok.

Luminiscen¢ni spektroskopie kapalného inkoustu je oproti jinym metodam méteni, které

vyzaduji odebrany vzorek zkoumaného inkoustu, zcela nedestruktivni a nendro¢nou meto-

dou.
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ZAVER

V poslednich letech zaznamenava luminiscen¢ni spektroskopie prudky narust jejiho uplat-
néni ve vSech védnich oborech. Je to dano zejména rychlym rozvojem elektroniky a stalym
zdokonalovanim méficich soustav. Pro tuto diplomovou praci bylo vybrano vyuziti této
metody ve forenznich védach. K tomuto Gcelu byl navrzen experiment, jehoz pomoci byly
zkoumany luminiscencni vlastnosti inkoustl. V préci jsou rovnéz popsany vsechny ptidru-
zené jevy a latky souvisejici s danou problematikou. Cely prub&éh méfeni se pak odehraval

Vv laboratofi Fakulty aplikované informatiky Univerzity Tomése Bati ve Zliné.

V teoretické Casti této prace jsou shrnuty nejdilezitéjsi fyzikalni jevy, na kterych je lumi-
niscencni spektroskopie zalozena. V tivodni kapitole je nastinéna problematika elektro-
magnetického spektra, pficemz podrobnéji popsana je prave ta jeho ¢ast, kterd se vyuziva
pfi zkoumani luminiscencnich vlastnosti. Nasledujici kapitola je pak zamétfena na samotny
jev luminiscence a jejich ptidruzenych jevi. Jsou zde zminény jak zékladni fyzikalni prin-
cipy, rozdé€leni a popis samotného jevu, tak i jeji praktické vyuziti. Tieti kapitola se vénuje
charakterizaci, rozdéleni a slozeni inkoustl, pfi€emz dlraz je kladen pravé na ty slozky a
vlastnosti, které souvisi s problematikou luminiscence. Posledni kapitola teoretické ¢asti
této prace potom popisuje konkrétni metody aplikace spektroskopie ve forenzice. K jednot-
livym metodam jsou piilozeny i piiklady z praxe, doplnéné o obrazovou dokumentaci, pro

vytvoteni leps$i pfedstavy o uplatnéni téchto metod zkoumani.

Praktickd cast je zaméfena na volbu vhodného experimentu pro zkouméni luminiscen¢nich
vlastnosti inkoustd. Pro ucely této metody bylo vybrano Sest vzorkl kapalnych inkoustd,
které byly podrobeny méfeni intenzity jejich luminiscence. Kvuli hustoté jednotlivych
vzorku je bylo nutné zfedit destilovanou vodou, aby nedochazelo k pohlceni luminiscence
okolnim nezfedénym inkoustem. Ze vSech se nakonec projevila prikazna hodnota intenzi-
ty pouze u jednoho vzorku, a sice Diamine Onyx Black inkoustu. Luminiscen¢ni spektra
jednotlivych inkoustd se liSila, ale mira jejich intenzity byla nevyuZitelnd pro dals$i moz-
nosti aplikace ve forenznich védach. Rozdil spekter by v§ak mohl poslouzit k identifikaci
jednotlivych inkoustl, nebo k jejich porovnavani. Nedestruktivita, nenarocnost a pfesnost

patii k hlavnim pfednostem této metody.

Siroké spektrum moznosti piistroje PC1 vsak predstavuje dostateény potencial pro dalsi
zkoumani v tomto oboru, pfedevsim v kombinaci s naptiklad Ramanovou spektroskopii

nebo chromatografii.
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